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RESUMEN.

Debido a que actualmente la contaminacién del aire enfrenta un problema de
control, se observa la importancia que tiene la deteccion de gases toxicos y por
ende el desarrollo de instrumentacion para tal fin. Una de las tendencias
actuales de la Quimica Analitica es la busqueda de tecnologias que permitan
desarrollar: métodos de analisis rapidos y baratos, instrumentacion sencilla
(portatil) y; analisis in situ, en tiempo real. Es por ello que en este proyecto se
plantea el escalamiento de un sistema sensor de gases téxicos basado en
peliculas de polianilina (PANI). Con un sistema anteriormente utilizado, se
obtuvieron resultados favorables en la deteccidon de NO, y NHj;, con este
sistema escalado se probo, adicionalmente, la sensibilidad de la PANI al gas
CO, obteniéndose también resultados favorables en un intervalo de deteccion
de 300 a 1000 partes por millon. El escalamiento permitié la reduccién de las
dimensiones del sistema y al trasladarlo a un nuevo contenedor es posible
desplazarlo con mucha mayor facilidad en comparacién con el sistema anterior.
También en este trabajo se presenta la caracterizacion de la adsorcién y
desorcion de CO, sobre las peliculas de PANI en base a los datos obtenidos de
las pruebas realizadas con el sistema ya escalado, obteniendo informacién
sobre: intervalos de medicién, tiempos de respuesta, sensibilidad, linealidad y

repetibilidad.



INTRODUCCION

Monitorear los gases peligrosos para la calidad del aire, seguridad o control de
procesos es una tarea compleja. Al contrario que con otros parametros, en los
que las medidas son directas como voltaje, temperatura, humedad, etc., la

medida de gases es mas complicada.

Existen cientos de gases diferentes y se encuentran en diferentes
proporciones. Cada aplicacion tiene requerimientos unicos. Por ejemplo, unas
aplicaciones requieren la deteccion de un gas especifico sin tener en cuenta las
lecturas de otros gases de fondo. Otras situaciones pueden requerir las

concentraciones de cada gas en una determinada area.

La mayor parte de los sensores no son especificos para un determinado gas
sino que son sensitivos a un grupo o familia de gases. Para seleccionar un
sensor o un sistema de deteccidn de gases y conseguir el resultado 6ptimo se
debe conocer los sensores disponibles y sus caracteristicas de respuesta a
varios gases. Tal es el caso de los sensores utilizados para determinar la

calidad del aire, ya que ésta es una mezcla de gases.

Las principales fuentes de emisibn de contaminantes en nuestro medio
provienen de:

e Emisiones industriales.

e Emisiones por vehiculos de motor.

e Contaminacién en los hogares.

¢ Emisiones producidas por la incineracion de basura.

El efecto invernadero es uno de los principales factores que provocan el
calentamiento global de la Tierra, debido a la acumulacién de los llamados
gases invernadero diéxido de carbono (CO,), agua (H20), ozono (O3), metano

(CH4) y Clorofluorcarbonos (CFC’s) en la atmdésfera.



El diéxido de carbono (CO,) constituye el enlace indispensable que une al Sol
con la Tierra por el intercambio bioquimico que permite que la energia luminosa

se incorpore a los sistemas vivientes.

El ciclo natural del carbono, como se sabe, se ha alterado considerablemente
como producto de la contaminacién ambiental y la velocidad e intensidad con la
que las plantas pueden utilizarlo en la fotosintesis no es suficiente como para

evitar que este gas se acumule en la atmosfera.

La quema de combustibles fésiles que mantuvieron por miles de afios al
carbono sedimentado en las profundidades y que ahora son utilizados como
gas, petréleo y gasolina, ha puesto en circulacion (en la atmdsfera) enormes

cantidades de carbono.

En la actualidad, debido a los multiples usos del gas CO; y de las implicaciones
ambientales que tiene, son de gran importancia los sensores CO, tanto en
procesos fisioldbgicos como industriales. El anadlisis de este gas ha sido
estudiado por absorcion de infrarrojo principalmente. Recientemente, varios
materiales sensibles en sistemas de monitoreo y control de CO; han sido
desarrollados. Sin embargo, la mayoria de estos sensores operan a altas
temperaturas. El mecanismo de este tipo de dispositivos esta basado en el

comportamiento de adsorcion o desorcion de las moléculas de CO»

Uno de los sistemas desarrollados recientemente opera con un polimero
semiconductor, la polianilina (PANI) y su funcionamiento se basa en la
variacibn de la conductividad eléctrica de la PANI en relacion a la

concentracion del gas adsorbido sobre ésta.

La adsorcién de las moléculas de un gas, en una pelicula de PANI, provocan
un cambio de color, y por tanto un cambio en la transmitancia Optica de la
pelicula de PANI, este cambio es medido utilizando un puente nulo de corriente
directa (o dc por sus siglas en inglés “direct current”), el cual entrega un voltaje

proporcional al cambio en la transmitancia ptica.



OBJETIVOS

General

Redisefiar el arreglo experimental del sistema sensor de gases toxicos,
desarrollado en el Centro de Ciencias Aplicadas y Desarrollo Tecnolégico
(CCADET) de la UNAM, escalando sus dimensiones en una relacion 1:6,
para asi hacerlo mas manejable y medir los cambios 6pticos del elemento
sensor (pelicula semiconductora de polianilina) al adsorber el gas a

determinar.

Particulares

e Redisefar los componentes mecanicos, eléctricos y épticos del sistema

sensor de gases toxicos.

e Medir la eficiencia del sistema obtenido a través de su intervalo

dinamico, tiempo de respuesta, sensibilidad, linealidad y repetibilidad.

e Estudiar con el sistema ya escalado los procesos de adsorcion y

desorcion del gas CO; sobre la polianilina.



CAPITULO 1

Antecedentes



1. ANTECEDENTES.

Las ciudades o regiones que actualmente tienen problemas de contaminacién del
aire enfrentan un problema de control, cuya solucion es muy costosa y requiere de
varios afos para apreciar avances notables. Por otro lado, las ciudades o regiones
con problemas incipientes o que pueden presentarse en el futuro pueden tomar la
opcion de prevenir el problema, lo que requiere de un plan integrado de desarrollo
urbano, econdmico y ambiental. La busqueda de soluciones a problemas
existentes de calidad del aire y la prevencion de la calidad del aire, requieren de
un adecuado balance del nivel de vida y proteccion a los ecosistemas dentro del

marco del desarrollo sostenible.!"!

En base a esto, y tomando en cuenta que uno de los problemas que actualmente
padece el hombre es la contaminacion ambiental, se observa la importancia que
tiene la deteccidn de gases toxicos y por ende el desarrollo de instrumentacién
para tal fin. Por otro lado, una de las tendencias actuales de la Quimica Analitica

es la busqueda de tecnologias que permitan desarrollar:

e Métodos de analisis rapidos y baratos.
¢ Instrumentacién sencilla (portatil).

e Andlisis in situ, en tiempo real.l?!

Monitorear los gases peligrosos para la calidad del aire, seguridad o control de
procesos es una tarea compleja. Al contrario que con otros parametros, en los que
las medidas son directas como voltaje, temperatura, humedad, etc., la medida de

gases es mas complicada.

Existen cientos de gases diferentes y se encuentran en diferentes proporciones.
Cada aplicacién tiene unos requerimientos Unicos. Por ejemplo, unas aplicaciones

requieren la deteccion de un gas especifico sin tener en cuenta las lecturas de



otros gases de fondo. Otras situaciones pueden requerir las concentraciones de

cada gas en una determinada area.

La mayor parte de los sensores no son especificos para un determinado gas sino
gue son sensitivos a un grupo o familia de gases. Para seleccionar un sensor o un
sistema de deteccidn de gases y conseguir el resultado 6ptimo se debe conocer
los sensores disponibles y sus caracteristicas de respuesta a varios gases[3]. Tal
es el caso de los sensores utilizados para determinar la calidad del aire, ya que

ésta es una mezcla de gases.

En base al entendimiento de lo que representa el problema de la calidad del aire y
el monitoreo de los gases que pueden representar un peligro para el ser humano,
a continuaciéon se presenta un marco teérico que nos permita entender con mayor

claridad este problema ambiental.
1.1. LA ATMOSFERA.

La atmésfera es una masa gaseosa que forma una capa externa que envuelve al
planeta tierra. Por su composicion, la atmdsfera permite que se desarrollen los
procesos biolégicos!, por ello es una componente vital del ambiente humano.
Transmite y altera la energia solar que controla nuestro clima; actua como escudo
protector contra la radiacion penetrante, como los rayos ultravioleta del sol. Sus
gases suministran las materias primas para la vida misma, sin ellas no podriamos

existir.

La atmosfera no es homogénea y pueden reconocerse en ella varias capas o
estratos que se diferencian entre si mediante diferentes caracteristicas, entre las
qgue sobresalen su comportamiento térmico, densidad y composicién. La atmésfera
es una mezcla de gases, esta compuesta de aire seco y vapor de agua, ademas

de numerosas particulas en suspension, unas solidas y otras liquidas.



Independientemente de su localizacion, el aire atmosférico, contiene
aproximadamente (por volumen estimado en una muestra de aire seco): 78 % de
nitrégeno, 21 % de oxigeno, 0.9 % de argdn, 0.03% de bidéxido de carbono y

trazas de hidrogeno y otros gases como neén, helio y ozono.!

En una muestra de la capa mas baja de la atmésfera, denominada tropdsfera,
(cuya densidad es de alrededor de 1.25 kilogramos por metro cubico) se pueden
encontrar las siguientes concentraciones de ciertos compuestos:

Tabla 1.1. Concentraciones de algunos compuestos en la atmésfera’”

COMPUESTO ug/m* | COMPUESTO | pg/m?®
BIOXIDO DE CARBONO | 345-545 FORMOL 0-16
200-
METANO 1600 |CLORUROS | 1-5
. 0.05-
HIDROGENO 36-90 IODUROS 0.5
OZONO 0-100 PLOMO 2-20
DIOXIDO DE AZUFRE 0-50 NEON 1.8
ACIDO SULFHIDRICO 3-30 HELIO 0.52
MONOXIDO DE .
CARBONO 1-100 KRIPTON 0.1
OXIDO NITROSO 0-6 |AMONIACO | 0-15
DIOXIDO DE 0-6
NITROGENO

La existencia de biosfera en la tierra explica también la baja concentracién de
CO.,. Buena parte del ciclo del carbono tiene lugar en el agua, donde enormes
cantidades de organismos acuaticos fotosintéticos lo fijan en moléculas organicas,

mientras que otros lo liberan mediante la respiracion. El diéxido de carbono
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liberado pasa a formar compuestos como los carbonatos. Se calcula que la mitad
del CO, que circula se encuentra absorbido por el océano. Mucho de estos
carbonatos se encuentra sobre el fondo marino debido a que son transportados
por organismos que mueren y caen a las profundidades, formando sedimentos
marinos. Estos a la vez entran a la corteza terrestre a través de la subduccion vy el
CO, puede regresar a la atmésfera durante erupciones volcanicas. EI CO; en la
atmosfera también reacciona con algunos minerales que son disueltos por la lluvia

y llevados al mar donde también se precipitan en el fondo marino.
1.2. CONTAMINACION DEL AIRE.

La contaminacion del aire puede definirse como: “la presencia en la atmosfera de
uno o mas elementos, en cantidad suficiente, de caracteristicas o permanencia
tales que causen efectos indeseables (toxicos o nocivos) en el ser humano, las
plantas, la vida animal o las construcciones y monumentos, o que interfieran con el

esparcimiento del ser humano”.”

Las principales fuentes de emisién de contaminantes en nuestro medio provienen
de:

e Emisiones industriales.

e Emisiones por vehiculos de motor.

e Contaminacion en los hogares.

 Emisiones producidas por la incineracion de basura.!
1.2.1. Principales contaminantes del aire.[®

Monéxido de Carbono (CO): Es un gas inodoro e incoloro. Cuando se inhala, sus
moléculas ingresan al torrente sanguineo, donde inhiben la distribucion del
oxigeno. En bajas concentraciones produce mareos, jaqueca y fatiga, mientras
que en concentraciones mayores puede ser fatal. Los limites de exposicion, a los

cuales aparecen estos sintomas, se encuentran reportados en fichas de



seguridad, para este gas encontramos que, los limites de exposicion son: Valor
Limite Umbral o TLV por las siglas en inglés de Threshold Limit Value (como
Media Ponderada en el Tiempo o TWA del inglés Time Weighted Average)*: 25
ppm; 55 mg/m3. Reportados en la American Conference of Governmental

Industrial Hygienists (ACGIH por sus siglas en inglés), 1998.":

El mondxido de carbono se produce como consecuencia de la combustion
incompleta de combustibles a base de carbono, tales como la gasolina, el petréleo
y la lefa, y de la de productos sintéticos, como por ejemplo el humo de cigarrillos.
Se puede hallar en altas concentraciones en lugares cerrados, como por ejemplo

tuneles mal ventilados, e incluso en caminos de transito congestionado.

El grado de toxicidad del CO depende de la concentracion y del tiempo de
exposicion del individuo, y los dafios pueden ser desde ligeros malestares hasta la

muerte, como se explica en la Tabla 1.2.

Tabla 1.2. Efectos fisiologicos causados por la exposicion a diferentes concentraciones de

co.Y

NIVEL (ppm) EFECTO FISIOLOGICO

200 por 3 horas 6600 |y 4o cabeza

por 1 hora

500 por 1 hora é 1 000 Mareos, zumbido de oidos, nauseas,
por 30 minutos palpitaciones, embotamiento

1 500 por una hora Sumamente peligroso para la vida

4 000 o mas, por 1 hora Colapso, inconsciencia, muerte

Dioxido de Carbono (CO.): Es el principal gas causante del efecto invernadero.
Se origina a partir de la combustién de carbon, petroleo y gas natural. En estado

liquido o sélido produce quemaduras, congelacion de tejidos y ceguera.

*TLV - TWA (Valor limite umbral - Media ponderada en el tiempo): es la concentracion, como media ponderada

temporal, durante una jornada laboral de ocho horas (40 horas a la semana) a la cual se puede estar expuesto
de manera repetida sin sufrir efectos adversos. 10



La inhalacion es toxica si se encuentra en altas concentraciones, pudiendo causar
incremento del ritmo respiratorio, desvanecimiento e incluso la muerte. Limites de
exposicion: TLV (como TWA): 5000 ppm; 9000 mg/m?>. (ACGIH 1997-1998). TLV
(como Limite de Exposicién a Corto Plazo o STEL por las siglas en inglés de Short
Term Exposure Limit)**: 30,000 ppm; 54,000 mg/m°. (ACGIH 1997-1998)."]

Clorofluorcarbonos (CFC’s): Son un grupo de compuestos quimicos fabricados
que contienen cloro, fluor y carbono. Debido a que destruyen la capa de ozono, se
ha prohibido su produccién en los Estados Unidos desde diciembre de 1995.
Antes de ser prohibidas, eran usadas en gran cantidad en la industria, en sistemas
de refrigeracion y aire acondicionado y en la elaboracién de bienes de consumo.
Cuando son liberados a la atmoésfera, ascienden hasta la estratosfera. Una vez
alli, los CFC’s producen reacciones quimicas que dan lugar a la reduccion de la
capa de ozono que protege la superficie de la Tierra de los rayos solares. La
reduccion de las emisiones de CFC’s y la suspensiéon de la produccion de
productos quimicos que destruyen la capa de ozono constituyen pasos

fundamentales para la preservacion de la estratosfera.

Hidrocarburos Aromaticos Policiclicos (HAP’s): Son un grupo de sustancias
quimicas que se forman durante la incineracién incompleta del carbon, el petrdleo,
el gas, la madera, las basura y otras sustancias organicas, como el tabaco y la
carne asada al carbdn. Estos compuestos quimicos afectan la salud y el medio
ambiente. Las emanaciones masivas pueden causar cancer, malformaciones
congeénitas, trastornos del sistema nervioso y hasta la muerte. Unos cuantos HAPs
se utilizan en medicinas y para la produccién de tintas, plasticos y pesticidas.
Otros se encuentran en el asfalto que se utiliza en la construccion de carreteras.
Pueden encontrarse en el aire adheridos a particulas de polvo o como soélidos en

el suelo o en los sedimentos.

**TLV - STEL (Valor limite umbral - Limite de exposicion a corto plazo): es la concentracion a la cual se puede
estar expuestos durante un periodo breve (normalmente, 15 minutos) sin sufrir irritacién, dafios cronicos o
irreversibles o un deterioro susceptible de aumentar dafios por accidente, perjudicar la capacidad de

autoproteccion o reducir el rendimiento.
AA4
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Plomo: Es un metal de alta toxicidad que ocasiona una diversidad de trastornos,
especialmente en nifos. Puede afectar el sistema nervioso y causar problemas
digestivos. Ciertos productos quimicos que contienen plomo son cancerigenos. El

plomo también ocasiona dafnos a la fauna y flora silvestres.

El contenido de plomo de la gasolina se ha ido eliminando gradualmente, lo que
ha reducido considerablemente la contaminacion del aire. Sin embargo, la
inhalacién e ingestion de plomo puede tener lugar a partir de otras fuentes, tales
como la pintura para paredes y automoviles, los procesos de fundicién, la

fabricacion de baterias de plomo, algunas tinturas para el cabello, entre otros.

El plomo se acumula en la sangre, huesos y tejidos blandos, ataca a los rifiones
produciéndoles lesiones irreversibles. En general también afecta el higado y el

sistema nervioso.

El Centro para el Control y la Prevencion de Enfermedades (Center for Disease
Control and Prevention o CDC por sus siglas en inglés) realiz6 estudios sobre la
relacion entre concentracion de plomo en la sangre de una muestra muy amplia de
ninos de la Ciudad de México y la presencia de algunas deficiencias: los

resultados se muestran a continuacién (Tabla 1.3).1

Tabla 1.3. Relacion en la concentracion de plomo en la sangre de niiio y efectos en la salud

de éstos. (Datos obtenidos de CDC, 1991).1"

Plomo en
sangre Efectos observados
(ng/dL)
20 Problemas de transmisién
nerviosa periférica
Disminucién del coeficiente
15 :
intelectual
10 Disminucién de la capacidad

auditiva
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Ozono (O3): El ozono de las capas superiores de la atmosfera, donde se forma de
manera espontanea, constituye la llamada “capa de ozono”, la cual protege la
tierra de la accién de los rayos ultravioletas. Sin embargo, a nivel del suelo, el
ozono es un contaminante de alta toxicidad que afecta la salud, el medio
ambiente, los cultivos y una amplia diversidad de materiales naturales y sintéticos.
El ozono produce irritacion del tracto respiratorio, dolor en el pecho, tos
persistente, incapacidad de respirar profundamente y un aumento de la
propension a contraer infecciones pulmonares. Los limites de exposicién: TLV: 0.1
ppm; 0.20 mg/m®. (ACGIH 1993-1994).1"]

El ozono que se halla a nivel del suelo proviene de la descomposicion (oxidacion)
de los compuestos organicos volatiles de los solventes, de las reacciones entre
substancias quimicas resultantes de la combustién del carbon, gasolina y otros
combustibles y de las substancias componentes de las pinturas y spray para el
cabello. Los vehiculos y la industria constituyen las principales fuentes del ozono a

nivel del suelo.

Oxidos de nitrégeno (NO,): Provienen de la combustién de la gasolina, el carbon
y otros combustibles. Es uno de los principales causantes de lo que se conoce
como “smog”y de la lluvia acida ya que estos gases después de ser emitidos, en
combinacion con vapor de agua de la atmosfera, generan acido nitrico (HNO3). El
“smog” se produce por la reaccion de los 6xidos de nitrbgeno con compuestos
organicos volatiles. En altas concentraciones, el “smog” puede producir
dificultades respiratorias en las personas asmaticas, accesos de tos en los nifios y
trastornos en general del sistema respiratorio. La lluvia acida afecta la vegetacion
y altera la composicién quimica del agua de los lagos y rios. Limites de exposicion
del NO: TLV: (como TWA): 3 ppm; (como STEL): 5 ppm; 13 mg/m>.1"!

Particulas: En esta categoria se incluye todo tipo de materia solida en suspension
en forma de humo, polvo y vapores, cuyo diametro efectivo es mayor que el de
una molécula, pero menor a aproximadamente 1000 um. Ademas, de reducir la

visibilidad y la cubierta del suelo, la inhalacién de estas particulas microscopicas,
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que se alojan en el tejido pulmonar, es causante de diversas enfermedades
respiratorias. Las particulas en suspensién también son las principales causantes

de la neblina, la cual reduce la visibilidad.

Las particulas de la atmosfera provienen de diversos origenes, entre los cuales
podemos mencionar la combustion de diesel en camiones y autobuses, los
combustibles fosiles, la mezcla y aplicacion de fertilizantes y agroquimicos, la

construccion de caminos, la fabricacion de acero, la actividad minera, entre otros.

Dioxido de azufre (SO;): Es un gas inodoro cuando se halla en bajas
concentraciones, pero en alta concentracion despide un olor muy fuerte. Se
produce por la combustion de carbon. También proviene de ciertos procesos
industriales, tales como la fabricaciéon de papel y la fundicién de metales. Al igual
que los Oxidos de nitrobgeno, el dioxido de azufre es uno de los principales
causantes del “smog” y la lluvia acida ya que este gas también se combina con
vapor de agua formando acido sulfurico (Hz SO4), que es un acido fuerte. Puede
causar dafos en la vegetacion, en los metales y ocasionar trastornos pulmonares
permanentes y problemas respiratorios. Limites de exposicion: TLV (como TWA):
2 ppm; 5.2 mg/m® (ACGIH 1997-1998).TLV (como STEL): 5 ppm; 13 mg/m?
(ACGIH 1997-1998)."]

Compuestos organicos volatiles (VOC’s por las siglas en inglés de Volatile
Organic Compounds). Son substancias quimicas organicas cuya base es el
carbono. Son compuestos quimicos que vaporizan con gran facilidad, ya que éstos

se evaporan a temperatura y presion ambiente.

Los VOC’s se encuentran en la gasolina, en compuestos industriales como el
benceno, solventes como el tolueno, xileno y percloroetileno (el solvente que mas
se utiliza para la limpieza en seco). Los VOC’s emanan de la combustién de
gasolina, lefa, carbdén y gas natural, y de solventes, pinturas, pegamentos y otros

productos que se utilizan en el hogar o en la industria. Estos compuestos son
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liposolubles almacenandose en distintos puntos del cuerpo humano, gracias a su
afinidad con las grasas. Esto provoca que se vayan bioacumulando, aunque sus
metabolitos (productos de degradacién) si se pueden eliminar faciimente porque
son hidrosolubles. Pueden generar problemas respiratorios, ademas de que
algunos de los compuestos organicos que generan VOC’s son carcinbgenos

(como el benceno).

1.3. EFECTO INVERNADERO.

La Tierra solamente recibe una pequefa cantidad de la energia emitida por el Sol.
La luz solar no se utiliza directamente, sino en forma de calor. La fuente de calor
para la atmoésfera es la superficie del suelo calentada por la luz solar que luego es

emitida como radiacion infrarroja hacia el espacio.

El efecto invernadero es uno de los principales factores que provocan el
calentamiento global de la Tierra, debido a la acumulacién de los llamados gases

invernadero CO;, H,0, O3, CHs y CFC's en la atmésfera.

El matematico francés Jean B. J. Fourier (1768-1830) planted que la Tierra es un
planeta azul debido a su atmdésfera y que seria un planeta negro si careciera de
ella y que se congelaria el agua si no tuviera la mezcla de gases que forman su
atmoésfera. En 1827 compar6 la influencia de la atmoésfera terrestre con un
invernadero y dijo que los gases que forman la atmésfera de la Tierra servian

como las paredes de cristal de un invernadero para mantener el calor.!

El fisico irlandés John Tyndall (1820-1893), en 1859, descubrid que ni el oxigeno
ni el nitrogeno producen efecto invernadero, lo cual indica que el 99 % de los
componentes de la atmésfera no producen efecto invernadero y que el agua, el
bioxido de carbono y el ozono si lo producen. Tyndall se dio cuenta que el bioxido
de carbono absorbe una gran cantidad de energia y que su concentracion varia de

manera natural debido a diferentes fenomenos, entre los que se encuentra la
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fijacion organica que llevan a cabo las plantas También que la disminucion de la
concentracion del bioxido de carbono en la atmésfera provocaria el enfriamiento

del planeta y que ésta podria ser la explicacién de las glaciaciones en la Tierra.l”!

] \/ rayos infrarrojos
Gas Invernadero ! - .
absorcion 350 ¢ atmosfera
I \ _ [0 - -.. . % 2

' Efecto H
Jea 324 y [Invernadero

Energia irradiada
por la atmosfera

4 * - - om om w> &
Superficie de la Tierra y mar
calentados a 14° C f o de carbono

Figura 1.1. Efecto Invernadero.™

Figura 1.2 Fotografia que muestra la apariencia de una ciudad contaminada.

El término efecto invernadero (aplicado a la Tierra) puede ser utilizado también
para referirse al posible calentamiento global debido a la acumulacién de los
gases de invernadero provocada por la actividad humana, principalmente desde la
revolucion industrial por la quema de combustibles fésiles y la produccion de

nuevos productos quimicos.
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Se considera que sin el efecto invernadero producido por el biéxido de carbono
natural la temperatura de la Tierra seria de alrededor de 20 °C bajo cero. La figura
1.1 nos muestra esquematicamente como ocurre este fenémeno y en la figura 1.2
se muestra el efecto que tiene la presencia de diversos contaminantes en la
atmosferas de las grandes ciudades, entre estos contaminantes se encuentran los

llamados gases de invernadero.
1.3.1. El papel del CO; en el efecto invernadero.™

El biéxido de carbono (CO,) constituye el enlace indispensable que une al Sol con
la Tierra por el intercambio bioquimico que permite que la energia luminosa se

incorpore a los sistemas vivientes.

El ciclo natural del carbono, como sabemos, se ha alterado considerablemente
como producto de la contaminacién ambiental y la velocidad e intensidad con la
que las plantas pueden utilizarlo en la fotosintesis no es suficiente como para

evitar que este gas se acumule en la atmésfera.

La quema de combustibles fosiles que mantuvieron por miles de afios al carbono
sedimentado en las profundidades y que ahora son utilizados como gas, petréleo y
gasolina, ha puesto en circulacién (en la atmésfera) enormes cantidades de

carbono.

La figura 1.3 representa las emisiones de CO,, expresada en toneladas de
carbono al afio, por numero de habitantes (en millones) de cada una de las
naciones y regiones del mundo. En vertical se representan las emisiones per
capita. En horizontal se indica la poblacién. La media per capita global es algo

superior a 1 tonelada de C (contenido en el CO5) al afio.[""
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Figura 1.3. Emisiones de CO; en diversas naciones y regiones del mundo en el aiio
2000.""

Como se muestra en la figura 1.3, la emision de didbxido de carbono en todo el
mundo son excesivas y sus efectos probablemente tienen que ver con el aumento
global de temperatura (calentamiento global) que muchos investigadores afirman

que esta ocurriendo.

El efecto invernadero esta asociado directamente con la acumulacién de bioxido
de carbono en la atmosfera y su impacto aumenta en la medida que consumimos
combustibles fosiles, permitimos la tala de bosques en toda la superficie terrestre y
continuamos contaminando el mar con desechos y derrames de productos
quimicos. Otros contaminantes que contribuyen al efecto invernadero son el

metano y los clorofluorocarbonos (CFC's).
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1.4. SENSORES.

1.4.1. Nivel alto o bajo.

Los sensores de calidad del aire en ciertas areas de trabajo pueden ser robustos,
resistentes a la corrosion, protegidos contra agua y polvo y aptos para lugares
peligrosos. Ademas pueden ser aptos para muchos sistemas de medida o
monitorizacion, econdmicos y tener larga vida, adicionalmente se les puede dar

mantenimiento con un minimo de formacion.

Los sensores para el area de trabajo se pueden dividir en dos categorias:
monitoreo de toxicidad para la salud y monitoreo de la combustibilidad. EIl
monitoreo de la toxicidad necesita un sensor que sea sensible a bajos niveles de
concentracion, mientras que para monitorear la combustibilidad se necesitan

sensores para concentraciones mas altas.

A nivel comercial podemos encontrar un sinnumero de sensores que se emplean
para la calidad del aire y seguridad, algunos ejemplos de éstos son: sensores
electroquimicos, cataliticos, de estado soélido, infrarrojos y detectores de

fotoionizacion (PID).

1.4.2. Sensores electroquimicos.

Un sensor electroquimico consiste en un electrodo sensor (catodo) y un electrodo
contador (anodo) separados por una delgada capa de electrolito. El gas que se
pone en contacto con el sensor reacciona en la superficie del electrodo sensor y

provoca un mecanismo de oxidacién o reduccion.

Las caracteristicas importantes de algunos ejemplos de sensores electroquimicos

son:
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e Consume poca potencia por lo que es apropiado para unidades portatiles
que se alimentan a baterias.

e Valido para aplicaciones de medir el Limite de Exposicién Permisible (PEL
por sus siglas en ingles Permissible Exposure Limit). No valido para
aplicaciones en gases combustibles.

e Comparado con otros muchos sensores es selectivo para un gas
determinado. Sin embargo algunos sensores tienen poca selectividad,
dependiendo de que gas detecten.

e Su vida es normalmente de uno a tres afios, aunque algunos tienen una

especificacion de dosis de exposicion al gas.

Los sensores electroquimicos son validos para medir unos 20 gases en los rangos
de pocas ppm. Estos incluyen CO, diéxido de nitrégeno, cloruro, sulfito de
hidrégeno, dioxido de sulfuro. Su utilizacidbn estad limitada para aplicaciones
continuas vy fijas y para control de procesos. Un ejemplo de este tipo de sensor se

muestra en la figura 1.4.

Basico
kicroamperimetro
Gas malecular

A

Anoda Catodo

El=ctrolito

Figura 1.4. Sensor electroqut’mico.m

1.4.3. Sensores cataliticos.

Una mezcla de gas combustible no ardera hasta que alcance una cierta

temperatura de ignicion. Sin embargo ante la presencia de materiales cataliticos,
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el gas empezara a arder a temperaturas mas bajas. Un sensor de gas combustible
catalitico utiliza una bobina de hilo de platino recubierto de un 6xido de metal con

tratamiento catalitico.

Ante la presencia de gases combustibles, las moléculas arden en la superficie del
sensor. El cambio resultante de temperatura en el hilo de platino cambia su
resistencia eléctrica. Un circuito conectado producira una sefal proporcional a la

concentracion del gas.

Las caracteristicas importantes de algunos ejemplos de sensores de gas
combustible catalitico son:
e Es un sensor de propdsito general, util en instrumentos portétiles y fijos
para detectar la mayor parte de los gases de hidrocarburos.
e Su esperanza de vida es de uno a dos afios.
¢ Algunos productos quimicos desactivan la catélisis y hacen que el sensor
no responda. Este fendmeno denominado envenenamiento catalitico
sucede durante la exposicion a compuestos sulfurosos y cloro.
e Es el detector tipico de metano, para la medida correcta de otros gases se

necesitan factores de correccion.

Un ejemplo de este tipo de sensor se muestra en la figura 1.5.

Catalitico

Oxido de metal con

: 1 Hilo de platino
tratamiento catalitico

3]

Figura 1.5. Sensor catalitico.
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1.4.4. Sensores de estado solido.

Un sensor de estado sélido consiste en uno 0 mas o6xidos de los metales de
transicién. Estos 6xidos de metal se preparan y procesan para formar un sensor
de pelicula delgada. Se introduce un calentador dentro del sensor para mantenerlo

a una temperatura 6ptima para la deteccién de gas.

Ante la presencia de un gas, el 6xido de metal hace que el gas se disocie en iones
cargados con el resultado de una transferencia de electrones. Un par de
electrodos parcialmente embebidos en el 6xido de metal mide el cambio de

conductividad del sensor. Este cambio es proporcional a la concentracion del gas.

Los atributos importantes de ejemplos de sensores de estado sélido pueden ser:

e Se encuentra entre los mas versatiles de los sensores, pueden detectar una
gran gama de gases (en valores de ppm) o combustibles. Se pueden
conseguir diferentes caracteristicas de respuesta variando los materiales de
oxido de metales, las técnicas del proceso y la temperatura de trabajo.
Detecta cientos de gases en amplios rangos.

e Su simplicidad de construccion resulta en una vida de 10 a 25 afos libre de
problemas. Es robusto, soporta los choques mecanicos y las vibraciones.

e Tiene una selectividad limitada y es susceptible a interferencias o gases de

fondo que le pueden activar y dar falsas alarmas.
1.4.5. Sensores por infrarrojo.
Muchos analizadores y monitores utilizan tecnologia infrarroja (IR). Un grupo de

sensores IR son sencillos, robustos y utiles en la monitorizacion de la calidad del

aire en concentraciones de di6xido de carbén o hidrocarburos.
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Los gases cuyas moléculas consten en dos a mas atomos diferentes absorben

longitudes de onda especificas de radiacién IR. De esta forma las moléculas de

gas pueden ser identificadas y archivadas para su posterior identificacion.

La energia absorbida de luz IR hace que aumente la temperatura de las moléculas

de gas por lo que el aumento de temperatura es proporcional a la concentracion

del gas.

Las caracteristicas de los sensores IR son:

No tiene contacto con el gas a medir. Elementos 6pticos pueden proteger
los componentes del sensor del gas. Por esto el sensor puede medir
durante largos periodos y en situaciones de alta concentracion sin fallos.

No hay envenenamiento o contaminacion del sensor, combustién o fatiga
del sensor debido a larga exposicion. Facil construccion de unidades contra
explosion.

La pérdida de sefal debido a algun fallo en los componentes hara que
active la alarma. El sensor tendra buena respuesta y precision mientras se
pueda mantener la lectura de calibracion del gas a cero.

Es ideal para utilizar en alta concentracién de combustibles hidrocarburos.

También es muy efectivo en la monitorizacion de dibxido de carbon.

Un ejemplo del funcionamiento de este tipo de sensores se muestra en la figura

1.6.

Infrarrojo
Entrada de la muestra, salida

"
Ho= 5
' n

Fuen'te IR

Filtro Detector

Figura 1.6. Sensor por infrarrojo.[3]
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1.4.6. Detectores de Fotoionizacion.

El detector de fotoionizacion (o PID por las siglas en inglés de Photoionization
Detector) utiliza luz ultravioleta (UV) en la regién de UV lejano, para ionizar las
moléculas de gas. Puede detectar componentes organicos volatiles (VOC’s). Esta
energia proveniente de una lampara que emite radiacién UV, ioniza las moléculas
de gas. Los electrones libres resultantes colisionan con los electrodos del
instrumento, produciendo una corriente. La magnitud de la corriente es

proporcional a la concentracion del gas.

Los niveles de radiacidén de energia de la lampara son del orden de electrén voltios
(eV). Los niveles de energia de las lampara normales son 8.4; 9.6; 10.6 y 11.7 eV.
Se puede determinar los niveles de energia dependiendo de la clase de lampara

que se elige.

La lampara de 11.7 eV, por ejemplo, utiliza fluoruro de litio, por lo que detectara
gases con potenciales de ionizacién por debajo de este valor. El Benceno, que
tiene un potencial de ionizacién de 9.24 eV, es detectable con |lamparas de 9.6;
10.6y 11.7 eV.

Algunas caracteristicas importantes de PID son:
e Pueden detectar rapidamente mucho VOC’s en niveles bajos de
concentracion.
o Detecta todos los gases con potencial de ionizacién inferiores al nivel de
energia de la lampara.
o Lalampara necesita limpieza frecuente por estar expuesta a la muestra, por
lo que no es practica para utilizarla en continuo. Es excelente para uso

portatil o lecturas periddicas.

Un esquema del funcionamiento de estos detectores se muestra en la figura 1.7.
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Detector de fotoionizacién

MWoléculas de gas

Sefial

Aislamiento="T

I'I__I"'I—I'I V

VentanaJ

Figura 1.7. Detector de fotoionizacion.

1.4.7. Seleccion de sensores.

Electrodo

Electrodo
para
iluminacicn

de la lampara
Lampara

B3]

Algunos criterios de seleccion para algunos sensores, que existen

comercialmente, pueden resumirse en las tablas 1.4 a 1.6, que se presentan a

continuacioén.

Tabla 1.4. Requerimientos de seleccion segun su aplicacion.

3]

Tipo de
deteccion

Monitorizacion de
seguridad.

Deteccion de limite toxico.
Deteccion de fugas.
Seguridad personal.

Exposicion.
Monitorizacion de ambiente y calidad del
aire.

Seleccion

Alarma de deteccidon
limite.

Analisis cualitativo y cuantitativo.
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Tabla 1.5. Alarmas de deteccion limite de gases segiin tipo."

3]

|Gases.

[Monitores.

Gases toxicos.

|Electroquimico.

[Estado Solido

Gases combustibles.

|Catalitico.

|[Estado Sélido.

lInfrarrojo.

|Componentes organicos volatiles. ||Fotoionizacion.

Otros.

|Conductividad térmica.

|Co|orimétricos.

Tabla 1.6. Andlisis cualitativo y cuantitativo.

3]

Monitorizaciéon
de la calidad
del aire.

|Gas. ||Analizador.

03 ||Fotémetros UV.

|SOz ||Fluorescencia UV.

Un solo gas
continuo.

|NOX ||Quimi|uminiscencia.

|THC***||Ionizacic')n de llama.

Monitorizacion |CO |

de emisién Infrarrojo.

continua.
|SOz |

Paramagnético, 6xido de

O, , : o
zirconio, electroquimico.

|Mayoria de gases absorbentes UV/IR.||Espectrofotc’>metro UV/IR.

Multiples

|Mayoria de gases absorbentes IR. ||Transformada de Fourier IR.

gases.

Laboratorio.

Mayoria de gases.

[Espectrometro de masas.

|Cromatografia de gases.

| ***Siglas en inglés de Total Hidrocarbon
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1.4.8. Sensores de CO,

En la actualidad, debido a los multiples usos del gas CO, y de las implicaciones
ambientales que tiene, son de gran importancia los sensores CO, tanto en

procesos fisioldgicos como industriales, ejemplos de estos son:

e En procesos de combustidon, para el control de emisiones de vehiculos o
para la proteccion automatica contra incendios.

e En investigaciones biologicas y médicas, el CO; es uno de los parametros
clave para el conocimiento de la homeostasis de seres vivos y para
determinar el estado fisiolégico de pacientes criticos, como niveles de
exhalacion bajo anestesia general y durante terapias de ventilacion de
pacientes en procesos clinicos.

e En la determinacién de la calidad ambiental del aire y en la ventilacién de
recintos cerrados, y;

e En numerosos procesos industriales de control de emisiones.

El anadlisis de este gas ha sido estudiado por absorciéon de infrarrojo
principalmente. Recientemente, varios materiales sensibles en sistemas de
monitoreo y control de CO, han sido desarrollados. Sin embargo, la mayoria de
estos sensores operan a altas temperaturas. EI mecanismo de este tipo de
dispositivos esta basado en el comportamiento de adsorcién o desorcién de las

moléculas de CO»,

Uno de los sistemas desarrollados recientemente opera con un polimero
semiconductor, la polianilina (PANI) y su funcionamiento se basa en la variaciéon
de la conductividad eléctrica de la PANI en relacién a la concentracién del gas

adsorbido sobre ésta.l'"!
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1.5. POLIANILINA (PANI).

La polianilina es una amina poliaromatica cuya formula general es ((-B-NH-B-
NH"),(-B-N=Q=N-)1y), en el cual B y Q denotan los anillos C¢H4 en las formas

benzoide y quinoide, respectivamente. (Figura 1.8)

HOHOHHO-C |

Figura 1.8. Estructura de la Polianilina.

Aqui, 1-y describe el estado de oxidacion; 1-y = 0 quiere decir polimero reducido
(leucomeraldina); 1-y = 0.5 quiere decir polimero oxidado a la mitad (Emeraldina);

1-y = 1.0 polimero completamente oxidado (pernigranilina).

La polianilina, como polimero conductor tiene un interés particular debido a su
facilidad de sintesis, su alta conductividad, alta resistibilidad redox, es soluble en
solventes organicos, cambio rapido en el color de la pelicula con el potencial,
estabilidad térmica y porque puede ser polimerizada en soluciones acuosas. Se ha
observado una alta selectividad para él oxigeno cuando su nivel de dopado se

controla con protones acidos apropiados.

La polianilina es conductora solo en su estado oxidado; el estado conductor de la
polianilina puede obtenerse en su estado oxidado al 50% (emeraldina) en un acido
acuoso como el HCI y el material resultante es la sal de emeraldina (o ES, siglas
en inglés de Emeraldine Salt) de polianilina que tiene un color verde oscuro. Si
esta sal se pone en contacto con una solucién basica, se transforma en la fase de
base emeraldina (o EB, siglas en inglés de Emeraldine Base), que es un material

aislante de color azul-violeta.
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La adsorcion de las moléculas de un gas, en una pelicula de PANI, provocan un
cambio de color, y por tanto un cambio en la transmitancia éptica de la pelicula de
PANI, este cambio es medido utilizando un puente nulo de dc, el cual entrega un

voltaje proporcional al cambio en la transmitancia 6ptica.l'?

En el laboratorio de materiales y nanotecnologia, del Centro de Ciencias Aplicadas
y Desarrollo Tecnolégico (CCADET, UNAM), son aprovechadas las propiedades
opticas de la PANI para llevar a cabo la deteccion de los gases, ya que al entrar
en contacto con el gas a sensar, la pelicula lo adsorbe y como consecuencia
existe un cambio de color en la pelicula, se pasa de un estado base de color verde
a un estado oxidado de color azul, estos cambios son medidos con un puente

optico nulo de dc!™, que permite medir la transmitancia éptica de la pelicula.
1.6. FENOMENOS DE ADSORCION Y DESORCION.

La superficie de los sélidos es una regién singular, que es responsable o al menos

condiciona muchas de sus propiedades."¥

Figura 1.9. Esquema de las fuerzas de cohesion en un solido y en un sélido con un gas

adsorbido."

Se llama adsorcion al fendmeno de acumulacién de particulas sobre una

superficie. En la figura 1.9 se observa, por ejemplo, como las moléculas de un gas

son atraidas por las fuerzas de cohesion de la superficie de un sélido. La
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sustancia que se adsorbe es el adsorbato y el material sobre el cual lo hace es el

adsorbente. El proceso inverso de la adsorcion es la desorcion.

Desorcion

Difusion, reacomodo, reaccion

SUPERFICIE

Figura 1.10. Esquema que ilustra los procesos elementales durante las interacciones gas-

superficie.

Es importante no confundir este fenbmeno con el de absorcion, el cual, es un
proceso en el que las moléculas o atomos de una fase interpenetran casi
uniformemente en los de otra fase constituyéndose una "solucion" con esta

segunda.

En la siguiente figura (1.11) se ilustran los diferentes procesos de sorcion, para dar

una idea de las diferencias que existen entre éstos.

@ & ADSORCION @&

@ R ABSORCION 3

@ \ CAMBID [OMICO )
®

Figura 1.11. Diferentes procesos de sorcion

15]
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Cabe distinguir tres tipos de adsorcién segun la atraccion entre el soluto y el

adsorbente; sea de tipo eléctrico, de Van der Waals y de naturaleza quimica.!™

La adsorcion del primer tipo cae de lleno dentro del intercambio idnico y a menudo
se le llama adsorcion por intercambio, que es un proceso mediante el cual los
iones de una sustancia se concentran en una superficie como resultado de la

atraccion electrostatica en los lugares cargados de la superficie.

La adsorcion que tiene lugar debido a las fuerzas de Van del Waals se llama
generalmente adsorcion fisica o fisisorcion. En estos casos, la molécula adsorbida
no esta fija en un lugar especifico de la superficie, sino mas bien esta libre de

trasladarse dentro de la interfase.

Si el adsorbato sufre una interaccion quimica con el adsorbente, el fenbmeno se
llama adsorcién quimica, adsorcion activa o quimisorcion. Las energias de
adsorcion son elevadas, del orden de las de un enlace quimico, debido a que el
adsorbato forma unos enlaces fuertes localizados en los centros activos del

adsorbente.

La mayor parte de los fenbmenos de adsorcion son combinaciones de las tres
formas de adsorcion y, de hecho, no es facil distinguir entre adsorcién fisica y
quimica. Es comun encontrar solamente dos tipos de adsorcion: la fisica y la
quimica, ya que éstas son las mas comunes. A continuacién se mencionan

algunas diferencias entre estos dos tipos de adsorciones:

e La adsorcion fisica es la mas frecuente, mientras que la quimisorcion se
manifiesta, Unicamente, cuando el adsorbente y el adsorbato tienden a
formar un compuesto. En general, el proceso de adsorcidon fisica puede
invertirse con facilidad; por el contrario, la quimisorcion es dificil de revertir y

generalmente tiene lugar con mayor lentitud que en el caso anterior.
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Figura 1.12. (a) Adsorcion de una monocapa. (b) Adsorcion en multicapas.

La capa adsorbida en la adsorcion fisica puede variar en su espesor, desde
una molécula a muchas moléculas, debido a que las fuerzas de Van der
Waals se pueden extender desde una capa de moléculas a otras. En
cambio, la quimisorcion no puede, por si misma, dar lugar a una capa de
mas de una molécula de espesor, debido a la especificidad del enlace entre
el adsorbente y el adsorbato. Sin embargo, cabe destacar que capas
subsiguientes de varias moléculas puedan estar fisicamente adsorbidas

sobre la primera capa (Fig. 1.12).

3
umm

Superficie Superficie

(a) (b)

[16]

La energia de adsorcidn es mayor para la quimisorcion que en el caso de la

fisisorcion.

La transformacidén quimica de la especie adsorbida (quimisorcidén) requiere
una cierta energia de activacién, que no es necesaria en la fisisorcién, por

lo que esta ultima suele ocurrir a temperaturas menores.

Debido a que el potencial de atraccion para la especie quimisorbida es

mayor que la fisisorbida, la molécula estara mas cerca de la superficie.
La fisisorcion es una etapa previa y necesaria para que ocurra la

quimisorcion, que tiene una mayor interaccién con la superficie y, por lo

tanto, menor distancia de adsorcion (Fig. 1.13).
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b) | 19 Fisisorcién
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} ] Quimisorcidn
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o

Figura 1.13. Esquema de la evolucion de la energia potencial de una molécula de gas
acercdndose a una superficie plana. a) Fisisorcion. b) fisisorcion de una molécula

. . . o7 . o .7 1
disociada, c) fisisorcion seguida de quimisorcion. 4

e En la quimisorcibn hay especificidad, so6lo algunos sitios superficiales

adsorben ciertas moléculas.

e En la quimisorcion hay una interaccion de los estados electronicos del
adsorbato vy del adsorbente, lo que se traduce en la formaciéon de un

verdadero enlace quimico.

Algunos criterios de distincidén entre los dos fendmenos son mostrados en la tabla

1.7.

Tabla 1.7. Caracteristicas entre adsorcién quimica y fisica."”

CRITERIO DE - - i
DISTINCION QUIMISORCION ADSORCION FISICA
Calor  de adsorcion (4 44 800 Ky / mol 8 -20 KJ / mol
A Hads)
|[Energia de activacion Si hay No hay
Temperatura Dependen de la E, Dependen d.e.l 'punto de
ebullicion
|'Numero de capas Una Mas de una
ormadas
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Por otro lado tenemos el proceso de desorcion de la superficie, que es la
expulsion de una molécula adsorbida en la superficie, con lo cual se propicia el

degasamiento del material.

También puede propiciar la desgasificacion del adsorbente por exposicion de la
superficie a un elevado vacio. Es necesario mencionar que para conseguir una
buena limpieza de la superficie, en algunas ocasiones se fluye un gas inerte sobre

el adsorbente a elevadas temperaturas.!"!

Los fendbmenos de adsorcidon de un gas en una superficie pueden describirse

mediante modelos matematicos como lo son las isotermas de adsorcion.
1.7. ISOTERMAS DE ADSORCION.

Una isoterma de adsorcidn muestra la relacion entre la cantidad de un gas
adsorbido por un sélido determinado y la presion del gas, a una temperatura
constante ['®. Es decir, muestra como la cantidad adsorbida depende de la presion

de equilibrio del gas a temperatura constante.!"
1.7.1. Teoria de adsorcién de Langmuir.!"”!

Imaginemos el caso de la adsorcibn de moléculas de un gas en una rejilla
bidimensional de sitios presentada por la superficie de un cristal. Es un sistema de
N moléculas ligado a no mas de uno por sitio a una serie de M sitios equivalentes;
distinguibles, e independientes, y sin la interaccion entre las moléculas ligadas. En
el modelo de adsorcidbn de Langmuir, los sitios se colocan en una serie
bidimensional regular en la superficie de un cristal, y las moléculas ligadas vienen

de una fase de gas que esta en equilibrio con el gas de rejilla (fase adsorbida).
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Figura 1.14. La molécula adsorbida A cercana a la superficie de cristal B.' ol

Como ejemplo, se puede suponer que el gas monoatémico A es adsorbido en la
superficie de una rejilla cubica simple de un sélido B. También se supone, por
simplicidad, que las fuerzas que mantienen el soélido unido son mucho mas fuertes
que la fuerza de adsorcion, para que el sélido sea esencialmente no perturbado
por la presencia de moléculas de gas en su superficie. Asi el sélido juega
meramente el papel de mantener un campo potencial para las moléculas
adsorbidas, es decir, la superficie del sélido posee un lugar “reservado” para las
moléculas del gas para cuando éstas se pongan en contacto con la superficie. El
sistema termodinamico que se considera consiste, entonces, en la "ligadura" de

moléculas de gas en este campo potencial.

De esta manera, si suponemos ahora que la energia potencial de u(r) de la
interaccion entre una molécula A y una molécula B es del tipo Lennard-Jones (éste
es el potencial efectivo que describe la interaccidon entre dos particulas o sitios sin
carga y es de caracter atractivo para distancias grandes y muy repulsivo para
distancias cortas'?”). Las fuerzas de adsorcién en una molécula A a la superficie
de B es entonces la suma de un numero de tales interacciones. En la Fig. 1.14 se
muestran una molécula adsorbida A a una distancia z de la superficie de B
(tomado como el plano-xy), y unas pocas distancias r; que deberian sustituirse en
el u(r) para dar la energia potencial total de interaccibn de A con todas las

moléculas del sdlido, para esta ubicacion particular de A:

U =Y ulr) (1.1)
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En la ecuacion (1.1), U es una funciéon de x, y, y z, las coordenadas de A. Si
nosotros mantenemos x e y fijos y consideramos la dependencia de U en z (por
ejemplo, a lo largo de una linea perpendicular a la superficie), U(z) tendra una

apariencia cualitativa similar a u(r).

gas

energia de adsorcion

Figura 1.15. La variacion periodica sobre la superficie, de la profundidad U, del

potencial U (z) para una molécula adsorbida.!"’

y esta variacion puede ser expresada matematicamente con la siguiente

ecuacion:

const const'

zZ
Asi, con esta expresion, podemos ver que el movimiento traslacional libre de una
molécula de gas en la direccidn z se reemplaza en la adsorcién por la vibracidén en
el potencial asociado con la ecuacién (1.2) en la aproximacién del oscilador-
armonico, la frecuencia de vibracién v, es determinada por la curvatura de U(z) a

su minimo. Normalmente el 1, es de orden 10'* seg™.

Para las opciones diferentes de los valores fijos de x e y, U(z) sera diferente (en
otros términos, U también es una funcién de x e y). Asi U(z) directamente sobre
una molécula de B sera diferente de U(z) sobre el centro de un cuadrado de B
moléculas. En particular, la profundidad U, del potencial en U(z) variara
periédicamente en ambas direcciones x e y. Por lo tanto U, es una funcién de x e
y. La Figura 1.15 ilustra esta variaciéon donde Uy se traza versus x a lo largo de
una linea particular (y constante) en la superficie. Esta claro en la Fig. 1.15 que

ese movimiento paralelo a la superficie se evidencia pasando encima de las
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barreras potenciales Vj. Con las fuerzas de Van der Waals, estas barreras son del

orden de 0.3 a 1 kcal-mol™.

A temperaturas bajas, la energia térmica kT de las moléculas adsorbidas, es
pequefia comparada con la altura de la barrera V), por lo tanto, las moléculas se
entramparan dentro de los minimos potenciales en U (X, y, z), Sin embargo,
cuando kT es grande comparado con V), la variacion periédica en U, es
insignificante, es decir, Uy es casi constante, y la superficie adsorbente, en efecto,
se vuelve un continuo.

1.7.2. El modelo de Langmuir.[® %]

En 1916, Irving Langmuir supuso que, puesto que las fuerzas de atraccién de tipo
quimico decrecen rapidamente con la distancia, es probable que el proceso de
quimisorcion se produzca adsorbiéndose una sola capa de moléculas del gas
sobre la superficie del s6lido (monocapa). En la adsorcién fisica, las fuerzas de
Van der Waals pueden extenderse de unas moléculas a otras, con lo que

probablemente la adsorcion se realiza en varias capas (multicapas).

Consideremos una superficie de un sélido expuesta a un gas. Algunas moléculas
del gas quedan adheridas a la superficie del sélido durante cierto tiempo, mientras
que otras tienden a escapar. En el equilibrio, el nuUmero de moléculas de gas que
chocan con la superficie y quedan adsorbidas es igual al nUmero de las que se

evaporan (o se desorben)

La teoria cinética de los gases demuestra que el numero de moléculas de un gas
que chocan contra una superficie es proporcional a la presion p del gas. La
velocidad de adsorcidon sera también proporcional a la fraccion de superficie
descubierta, ya que sélo podran ser adsorbidas las moléculas que chocan con la

superficie descubierta del solido. Si se expresa por ¢ la fraccién de superficie del
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sélido ocupada por moléculas del gas en equilibrio, la fraccion descubierta sera 1 -
o. La velocidad de adsorcién (v,) se podra expresar, por tanto, de la forma:

v, =Kp(l-o0) (1.3)
Siendo K una constante de proporcionalidad dependiente del tipo de gas y de

superficie adsorbente.

Légicamente la velocidad de desorcion (o evaporacion) en el equilibrio v, debera
ser proporcional a la fraccion de superficie del sélido o ocupada por moléculas del
gas, con una constante de proporcionalidad K’ distinta de la anterior.
v,=K'c (1.4)
En el equilibrio, ambas velocidades (v, y ve) han de ser iguales, con lo que se
cumplira la relacion:
Kp(l1-0)=K'o (1.5)
Despejando o, queda:
oc=Kp/(Kp+K") (1.6)
Si se supone que la superficie se cubre con una capa monomolecular uniforme de
gas, el volumen a de gas adsorbido por unidad de masa de adsorbente sera
directamente proporcional a la fraccion de superficie ¢ cubierta. Por tanto, si K’ es
la constante de proporcionalidad, se cumplira:
a=K"o (1.7)

Sustituyendo el valor de ¢ y dividiendo el numerador y el denominador por K, se

tiene:
a:(KK /K)p= K. p (1.8)
(K/K"Yp+1 K,p+1
Donde:
KK" K
K, = K, =— 1.9 1.10
'S 2= g (1.9)y (1.10)
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En la ecuacién anterior se relaciona el volumen de gas adsorbido por unidad de
superficie a con la presion p del gas, y recibe el nombre de isoterma de adsorcion

de Langmuir. Habitualmente se ordena de la forma:

p 1 K,
—=—t—= 1.11
a K, K, P (1.1

La adsorcion presenta un valor limite, constante, independiente de la presion.

Representa que toda la superficie del sélido ha sido cubierta por el gas. Un

ejemplo de este tipo de isotermas se representa en la figura 1.16.

Muchos de los procesos de adsorcion muestran isotermas que no pueden
interpretarse con la isoterma de Langmuir, debido a que implican procesos de

adsorcion fisica y formacion de multicapas.

p/a
200 A

45 °C
150 -

100 0°c

50 -

10 20 30 p(atm)

Figura 1.16. Isoterma de adsorcion de Langmuir (valores ﬁcticios).[w/
1.7.3. Isoterma de Freundlich.['®

A una determinada temperatura, la cantidad de gas adsorbido en funcion de la
presion del gas, cumple aproximadamente la siguiente relacidn empirica,

denominada Isoterma de adsorcién de Freundlich:

a=hkp" (1.12)
donde a es el volumen de gas a la presion p, adsorbido por unidad de masa

adsorbente (m*/Kg), k y n son dos constantes caracteristicas del adsorbente y el
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adsorbato, a una determinada temperatura. El valor de n es generalmente menor
que uno, por lo que el volumen de gas adsorbido crece menos al ir aumentando la
presion. A temperaturas bajas, n se acerca a la unidad y la isoterma tiende hacia
una recta. La ecuacion (1.12) se puede expresar de forma logaritmica

loga=1logk+nlogp, dando la ecuacion de una recta la cual puede verse

representada en la figura 1.17, de cuyas pendiente y ordenada en el origen se
puede obtener n y k respectivamente. Estos graficos presentan una ligera
curvatura, principalmente a bajas temperaturas, lo que indica que la isoterma de

Freundlich es sélo aproximada.

log a

-1.4 —
-1.6 —

-1.6 —

22 24 26 28 3.0
log p

Figura 1.17. Representacion rectilinea de log a, en funcion de log p, cuya pendiente da el

valor de n y con ordenada en el origen de valor de log k (valores ﬁcticios).[ 18]

1.7.4. Isoterma de BET.['®

Uno de los mejores tratamientos de estas isotermas es el desarrollado por
Brunauer, Emmet y Teller (BET). Se basa en dos hipétesis principales: 1) la
superficie del adsorbente se supone uniforme y no porosa; y 2) las moléculas del
gas se adsorben sobre la superficie en capas sucesivas, compuestas o0 no, en
equilibrio dinamico entre si y con las moléculas del gas. Sobre esta base,
siguiendo un procedimiento similar a la deduccién de la isoterma de adsorcién de

Langmuir, es decir, igualando las velocidades de adsorcién y evaporacion, pero
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teniendo en cuenta ademas, la posibilidad de formacion de multicapas, deducen la

siguiente expresion que se conoce como isoterma de adsorcion BET:

p._ 1 b-lp (1.13)
a(p®-p) a,b a,b p°

en donde « es la adsorcion especifica (m® de gas adsorbido por kg de adsorbato),
p la presidon del gas, p° su presidon de vapor saturado, a,, la adsorcibn maxima
correspondiente a la formacion de una monocapa y b un parametro relacionado

con la entalpia molar de adsorcion AH, y la entalpia molar de condensacion del
gas AH, dado por:
b=exp|(Ad, - AH,)RT | (1.14)

En la adsorcion de gases por soélidos, AG y AS son siempre negativos por lo que

también deben ser negativos AH, y AH,.

Cuando la formacion de la primera capa es mas exotérmica que la formacion de

las capas subsecuentes (AH, mas negativo que AH, ), como es lo habitual, b es

mayor que uno. Con lo cual el trazado de la ecuaciéon (1.13) dara una isoterma del
tipo a de la figura 1.18, de forma sigmoide, o bien correspondiente a la primera
parte de d. El punto de inflexion i de estas isotermas corresponde a la formacion
de una monocapa completa; la adsorcién especifica en este punto a,, equivalente

a a en la isoterma de Langmuir a presiones bajas o cuando AH, es muy pequefio

comparado con AH,.

Cuando la formacién de la primera monocapa es menos exotérmica que la

formacion de las subsecuentes capas (AH, menos negativa que AHg), b resulta

menor que uno Yy el trazado de la ecuacién (1.13) se corresponde con la isoterma
b y la primera parte de e (fig. 1.18). Estas isotermas, poco frecuentes, se dan sélo

en el caso de que las fuerzas de adsorcion de la primera capa sean débiles.
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P

Segun la ec. (1.13), la representacion de en funcién de p/p° debe dar una

a(p°-p)
linea recta (fig. 1.19). La suma de la pendiente y la ordenada en el origen sera:
1 b»-1 1
ab ab a, (1.13)

Lo cual permite obtener el volumen de gas adsorbido por unidad de masa de

adsorbente (am).

FI:"

Figura 1.18. Isotermas de adsorcion BE T."%

p/p°
Figura 1.19. Obtencion del volumen de gas adsorbido por unidad de masa de adsorbente.
18]
Para realizar el estudio de adsorcién gas-solido se requiere una superficie limpia.
Ello se consigue mediante la desgasificacion que consiste en calentar el sélido
intensamente en alto vacio durante varias horas para eliminar los gases
adsorbidos. Para conseguir una buena limpieza de la superficie se hace fluir un

gas inerte sobre el adsorbente a elevadas temperaturas.
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Algunos procedimientos utilizados para la determinacion de la cantidad de gas

adsorbido:

i) Aquellos que dependen de la medida de la cantidad de gas eliminada de la
fase gaseosa (método volumétrico).
ii) Aquellos que implican la medida del gas retenido por el adsorbente (método

gravimétrico)."

En la practica, pueden usarse técnicas estaticas o dinamicas para determinar la

cantidad de gas adsorbido.

Toda la teoria antes expuesta es retomada en el trabajo experimental realizado en
esta tesis, haciendo resaltar el objetivo general que es el escalamiento del sistema
Optico empleado anteriormente para la deteccién de gases NH3; y NO,. También se
plantea la posibilidad de detectar, en el arreglo de menores dimensiones, gas
COo.. En el siguiente capitulo se explica como es el funcionamiento del dispositivo,
las partes que lo componen, las dimensiones del nuevo dispositivo y se comparan

ambos arreglos experimentales (anterior y actual).
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CAPITULO 2

Escalamienitfo



2. ESCALAMIENTO

2.1. SISTEMA ANTERIOR

En el laboratorio de materiales y nanotecnologia, del Centro de Ciencias
Aplicadas y Desarrollo Tecnologico (CCADET, UNAM), se ha tenido interés en
aprovechar las propiedades 6pticas de la PANI para llevar a cabo la deteccion
de gases téxicos y/o contaminantes, por tal motivo se han venido desarrollando

dispositivos con este fin.

El Sistema Optoelectronico anterior al escalamiento se muestra en la figura 2.1
utilizado para medir la sensibilidad de elementos sensores de gases a base de
peliculas semiconductoras de PANI, este sistema fue probado con gases
amoniaco y dioxido de nitrogeno, arrojando resultados favorables (fig. 2.2),
obteniéndose senales de trasmitancia Optica dadas en diferencia de voltaje,
causadas por la adsorcion o desorcidon de gas en los elementos sensores

mencionados.??

Figura 2.1. Sistema déptico desarrollado en el Centro de Ciencias

Aplicadas y Desarrollo Tecnologico (CCADET, UNAM)
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NH; 1000ppm Calentamiento 50°C NO, 40ppm Calentamiento 90°C
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a) b)
Figura 2.2. Procesos de adsorcion y desorcion del gas a) NH; a 1000 ppm y
calentamiento a 50 °C; b) NO; a 40 ppm y calentamiento 90 °C

Pese al buen funcionamiento del sistema con el que se contaba, se puede
observar en la fotografia que este sistema era robusto y se encontraba
soportado sobre unas placas metalicas donde la calibracibn no era muy
sencilla, era lo que mas tiempo consumia, ahora un riel permite que sea facil la
calibracién y es posible desplazarlo de un lugar a otro al reducir el tamafio de

espacio y hacerlo portatil.

2.2. SISTEMA ACTUAL Y COMPARACION CON EL ANTERIOR

Es por esta razén es que se plantea un escalamiento del sistema, es decir, una
reduccién en el espacio ocupado por éste. Adicionalmente también se pensé
que este sistema podria hacerse portétil trasladando y fijando los componentes

dentro de una carcasa que lo hiciera mas sencillo de transportar.

El sistema con el que se trabaja en la actualidad ya se encuentra montado en
una carcasa acondicionada para soportar los componentes de nuestro sistema,
los cuales son basicamente los mismos con los que ya se habia trabajado, con
excepcion de la camara de gases donde se soporta la pelicula expuesta a los

flujos de gases, la cual tuvo que reducirse en tamafo. Las bases sobre las que
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estaban montados los componentes se cambiaron puesto que también fue
disefiado un riel 6ptico y las monturas necesarias, que facilitan la alineacién del
sistema 6ptico. Mas adelante se describira con detalle cada una de las partes

del sistema.

En la figura 2.3 se muestra la comparaciéon esquematica entre los arreglos
experimentales, anterior y actual, en ella se observa, que la cdmara en la cual
es depositada la pelicula y expuesta a los gases es de tamafio menor en el
nuevo sistema. También, en la figura 2.4, se muestran fotografias del arreglo

experimental anterior y actual

Fuente de
Pader
e 4
3 I g
& e 0
Ikt g o
! 49 cm !
I 50 em |
a) b)

Figura 2.3. Espacio ocupado por a) Arreglo anterior de los componentes del
sistema; b) Componentes del sistema optico localizados en el espacio del chasis de
PC
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Figura 2.4. Fotografia comparacion de sistemas. a) Sistema anterior; b) Sistema

actual
2.3. FUNCIONAMIENTO DEL SISTEMA. COMPONENTES

El funcionamiento de ambos arreglos experimentales es basicamente el mismo,
salvo por el sistema de calentamiento, el cual se retiro debido a que el material
de la nueva camara no soporta temperaturas elevadas. La figura 2.5 muestra
esquematicamente el arreglo de los principales componentes del sistema

sensor de gases.

1 5 Wi
—]
6 8
5 Al 4
3 3
11 i2 1LED*
[oXe) 2 Polarizador

I 3 Lente Convergente
4 Fotodiodo
5 Cubo divisor de haz

. 6 Sensor de temperatura
+
3 D;'gsgg 7 Muestra de Polianilina

8 Resistencias calefactoras
0.4mv 9 Entrada de gases
10 Salida de gases
11 Fuente de poder
=== 12 Control de temperatura
—

13 Multimetro digital
14 Computadora

14

Figura 2.5. Esquema del arreglo experimental utilizado.
*LED: (siglas en ingles de Light-Emitting Diode) Diodo emisor de luz.
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La fuente de emision del haz que se incide en la pelicula para medir la
transmitancia éptica es un LED de color rojo, como el que se muestra en la
figura 2.6 a), el cual, dentro del espectro electromagnético ocupa la regiéon de A
= 622-780 nm, la elecciéon de trabajar en esta region obedece a que los
fotodiodos (detectores) son mas sensibles a estas longitudes de onda, ademas
de que los cambios en el color de la PANI se encuentran en otra region del
espectro. El LED, junto con el polarizador, se encuentran montados en el
dispositivo mecanico que muestra en la figura 2.6 b), el cual permite girar el
polarizador para seleccionar la componente de la luz de la intensidad de que se

requiere, ademas de que permitira el balanceo del puente 6ptico.

Figura 2.6. LED rojo de alta intensidad y dispositivo en el que se encuentra montado

junto con el polarizador.

Una vez que se obtiene un haz polarizado, éste pasa por una lente
convergente, la cual ayuda a dirigir el haz para hacerlo mas puntual y no tener
tanta dispersion de luz. Posteriormente el haz es dividido en un cubo divisor de
haz 50-50, con la finalidad de obtener una sefal de referencia, esto es, la mitad
del haz es incidido en un detector (fotodiodo) al que se denomina de referencia

y la otra parte continua su camino hacia el resto del sistema.
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Figura 2.7. Componentes del sistema, de derecha a izquierda: cubo divisor de haz,

lente convergente y sistema con polarizador y LED (al fondo).

Una vez tomada la referencia, la porcion del haz que continta su trayecto a
través del sistema entra a la camara de gases, dentro de ella se encuentra un
soporte especialmente disefiado para sostener la placa que soporta nuestra
pelicula de PANI, el material del soporte de las placas es PVC y esta disefiado
para dejar pasar el haz de luz a través de la pelicula de PANI, ademas también
permite el paso del gas a través de toda la camara. La camara, donde la
pelicula se pondra en contacto con el flujo de gas a detectar, esta fabricada en
acrilico y tiene un volumen de 30 mL como se muestra en la figura 2.8, la
camara cuenta con dos tapas laterales transparentes las cuales pueden
removerse para introducir el soporte de la placa. El gas, o la mezcla de gases
entran y salen a través de dos pequefos pivotes que posee la camara, los
cuales se observan en las figuras 2.8 a) en la parte posterior de la camara y 2.8

b) del lado derecho de la camara.
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Figura 2.8. Camara donde se pone en contacto el elemento sensor con el flujo de gas

a detectar.

Una vez que el haz pasa por la pelicula de PANI, éste sale por el otro extremo
de la camara, y debido a la posible existencia de difracciones de luz,
nuevamente se hace pasar a través de una lente convergente, con la finalidad
de que lo que llegue al segundo detector (de medicion) sea un haz lo mas
puntual posible. En la figura 2.9 se muestra la lente convergente por la que

pasa el haz que sale de la camara.

00

Figura 2.9. Componentes del sistema, de izquierda a derecha: camara, lente

convergente y soporte del detector de medicion.

2.3.1. Soportes del sistema

Estos componentes se encuentran dentro de una carcasa de lo que antes fuera
un chasis de una computadora, (fig. 2.10) este chasis fue pintado y

acondicionado a las necesidades del sistema. Adicionalmente se disefio un riel
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Optico con la finalidad de que los componentes del sistema se puedan alinear
mas facilmente. También fueron disefiadas nuevas monturas para poder
sujetar los componentes del sistema Optico. En las figuras 2.11 y 2.12 se
observa el riel 6ptico y las monturas disefiadas sobre las que se soportan los

componentes del sistema.

Figura 2.11. Riel optico disefiado y monturas que soportan los componentes del

sistema.

R

Figura 2.12. Componentes del sistema optico montados en el riel y las bases que lo

Sujetan a éste.
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2.4. SISTEMA DE ALIMENTACION DE LOS GASES

Otra parte importante para la caracterizaciéon de los elementos sensores es el
sistema de gases ya que para poder caracterizar a las peliculas es necesario
cambiar y conocer las concentraciones de los gases a los que es expuesta la
pelicula. Para este trabajo experimental se utilizaron dos gases a sensar, el
amoniaco Yy el dioxido de carbono, adicionalmente se utiliza gas nitrogeno como
gas inerte para diluir la concentracién del gas a detectar y también para

desorber el gas de la pelicula de PANI.

En este caso se cuenta con tanques de gas con una concentracidn maxima de
1000 partes por milldbn (ppm), estos tanques son conectados a unos medidores
de flujo (fig. 2.13) que permiten regular el flujo total deseado y la concentracion
del gas que se desea detectar. Para realizar la mezcla del gas a sensar con el
gas diluyente el nitrogeno, que se va a poner en contacto con la pelicula de
PANI se conecta el tanque de NH3 o CO,, a uno de los medidores y en el otro
se conecta al tanque de N, de acuerdo a la concentracién que se desee de
gas, se prepara la mezcla haciendo pasar el flujo de cada gas que se requiere
a una pequefia probeta (fig. 2.13) y de ahi, la mezcla, pasa hacia la cdmara

donde se encuentra la pelicula de PANI.

El flujo de gas entra a la camara por uno de los pivotes de la misma y sale por
otro, posteriormente se envia a burbujear a una solucién que lo neutraliza, esta
solucién varia de acuerdo al tipo de gas que se este utilizando. Para el caso de
NHj3 se burbujeo en una solucion de bicarbonato de sodio y el CO, simplemente

en agua.

53



Figura 2.13. Flujometros y meclador de gases.

2.5. SISTEMA ELECTRONICO

El sistema también cuenta con un circuito electrénico, el cual interpreta las
sefales enviadas por los fotodetectores, debido a la intensidad del haz de luz.
Los fotodetectores envian una sefial de voltaje, tenemos asi que el voltaje de
salida se puede describir con la ecuacion 2.1

Ve=—@ —i,)R, (2.1)
o bien por la ecuacion 2.2:

Ve=(@,—i)R. (2.2)

Asi, el voltaje de salida es proporcional a la diferencia de las corrientes, siendo
el valor de la resistencia la constante de proporcionalidad, por lo que la sefal
registrada es un voltaje proporcional a la transmitancia 6ptica de la muestra en
el interior de la camara de gases. El circuito utilizado se muestra en la figura
2.14.
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PD, | PD,

Figura 2.14. Circuito electronico que utiliza el sistema

Posteriormente esta sefal de diferencia de voltajes enviada por el circuito es
registrada por un multimetro digital, el cual a su vez esta conectado a una
computadora que permite realizar la adquisicion de datos para su posterior
interpretacion. En la figura 2.15 se muestra como se observa el sistema

conectado a estos dispositivos, mientras se realizan las pruebas de deteccién.

Figura 2.15. Vista externa del sistema mientras se realiza una prueba de deteccion de

gases.
Estos son los principales componentes del sistema, como se puede observar,

el sistema parece complejo pero en realidad es sencillo de utilizar, aunque no

por ello se debe menospreciar su importancia.
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Mas adelante se detallard como es que se prepara el sistema antes de la
obtencidon de datos, esto es, se hablara de la alineacién del sistema 6ptico, el
balanceo del puente Optico, asi como del manejo de los gases. Ademas
también se detallara sobre el manejo del equipo, la obtencién de datos y su

posterior interpretacion.

En el siguiente capitulo se retoman algunos resultados, obtenidos en el arreglo
anterior, en la deteccién de NH3; con el fin de calibrar este nuevo arreglo
experimental. Ademas se presenta una posible explicacién de lo que se espera
al poner en contacto las peliculas de PANI con el gas CO; y los primeros

resultados obtenidos con el sistema reescalado.
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CAPITULO 3

Sensado de CO,



3. SENSADO DE CO,

3.1. SENSADO DE GAS AMONIACO (NH3) CON LOS SISTEMAS ANTERIOR
Y ACTUAL.

Como se menciond en el capitulo 2, el sistema que se ha venido desarrollando
ha sido probado para la deteccién de gases como NH3; y NO;, (fig. 2.2). En este
trabajo se retomé esta informacidén para poder calibrar el equipo escalado, ya
que el sistema anterior se ha probado ampliamente en la deteccidén del NHs,
inclusive se cuenta con un modelado de los procesos de adsorcidn y desorcidn

para este gas realizados con el arreglo experimental original®’!

Como se observa en la figura 3.1, el gas amoniaco y la superficie de la pelicula
de PANI son suficientemente afines para generar un cambio significativo en la
transmitancia 6ptica de ésta, aunque también podemos ver que se desorbe de
manera sencilla, puesto que en este caso, bastd con pasar un flujo de 500
ml/min, de gas N, por 900 segundos, aproximadamente, para observar una
recuperacion en la transmitancia optica de la pelicula. En este caso (fig. 3.1),
se presenta la grafica de adsorciéon y desorcion en dos ciclos en el segundo se
observa que, adicional al flujo de N, el sistema original contaba con un sistema

calefactor para acelerar este proceso, elevando la temperatura a 50 °C.
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Figura 3.1. Grdfico de voltaje en funcion del tiempo, para dos ciclos de adsorcion-

desorcion de gas NH; (1000 ppm) llevado a cabo con el sistema original.

Una vez montados los componentes del sistema en su nuevo contenedor, se
inici6 con las pruebas de deteccion de gas amoniaco con la finalidad de
comparar los resultados con los obtenidos en el arreglo experimental original.
La figura 3.2 muestra el grafico de los voltajes obtenidos con el sistema
escalado, en un proceso de adsorcion y desorcion de gas amoniaco. Este
nuevo arreglo experimental no cuenta con sistema de calentamiento ya que no

lo requiere.

1.4 ™

0 1000 2000 3000 4000 5000 6000
Tiempo (seqg)

Figura 3.2. Grdfico de voltaje en funcion del tiempo, para un ciclo de adsorcion-

desorcion de gas NH; (500 ppm) llevado a cabo con el sistema escalado.
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3.2. SENSADO DE GAS DIOXIDO DE CARBONO (CO;) CON EL SISTEMA
ACTUAL.

Una vez que se obtuvo con el sistema escalado una sefal de voltaje clara y
comparable con lo que ya se tenia reportado con el sistema anterior para la
deteccién de amoniaco, lo cual indica que la etapa del escalamiento del
sistema se logré6 completar, se aproveché el buen funcionamiento del sistema
para determinar la sensibilidad de la PANI para un nuevo gas, por lo que se

realizaron pruebas para deteccién de dioxido de carbono.

La respuesta esperada para este gas puede explicarse recordando las
propiedades de la PANI referidas en el capitulo 1 de Antecedentes, donde se
menciona que la formula general de la PANI es ((-B-NH-B-NH"), (-B-N=Q=N-)4.
y), ademas sabemos que, 1-y describe el estado de oxidacion: 1-y=0 quiere
decir polimero reducido (leucomeraldina); 1-y=0.5 quiere decir polimero
oxidado a la mitad (Emeraldina); 1-y=1.0 polimero completamente oxidado
(pernigranilina) y ademas, también recordemos que la polianilina sélo es
conductora en su estado oxidado y que la sal de emeraldina (ES, estado
oxidado al 50%) tiene un color verde oscuro. Si esta sal se pone en contacto
con una solucién baésica, se transforma en la fase de base emeraldina (EB),
que es un material aislante de color azul-violeta. Por lo que en este caso se

utiliza la polianilina en su estado oxidado.

De esta manera pensemos que al tener la sal en su estado oxidado, al menos
en un 50%, se tienen espacios donde las moléculas de gas pueden
interaccionar con la superficie del sélido y quedarse adheridas a ella. En el
caso del amoniaco, la presencia de un par de electrones libres en la molécula,
facilita esa interaccion, mientras que en el diéxido de carbono no existe ese
par, aunque podria pensarse que la interaccion puede darse por la existencia
de resonancia después de un largo tiempo de exposicién. Lo anteriormente
mencionado se ilustra en la figura 3.3. Es por ello que se espera que la

adsorcion de CO; de senales pequefias de diferencia de voltaje.
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Figura 3.3. Esquema que muestra las interacciones de las moléculas de los gases con

la superficie de la PANL.

Debido a que en la literatura lo que mas reporta, son cambios en las

propiedades eléctricas de la PANI al adsorber el CO,*

, NO se cuenta con
antecedentes que indiquen el comportamiento en la adsorcién de este gas por
las peliculas de PANIl. Por esta razdn, inicialmente, se eligieron
concentraciones arbitrarias para tener una idea de la sensibilidad de las

peliculas a este gas.

La primera concentracién con la que se trabajé fue 1000 ppm, esto debido a
que es la concentracibn maxima que entrega el tanque del gas con el que se
alimenta al sistema. Adicionalmente, esto daria una idea de la maxima sefal
que se esperaria, y en funciébn de esta concentracion proponer las otras
concentraciones de trabajo. La siguiente concentracion que se propuso fue de
100 ppm, pero aqui la sefal era muy tenue e incluso podria pensarse que la
resolucion del multimetro podria interferir en estos resultados, por lo que se

descarté dicha concentracion.

Posteriormente se pensé en una concentracion intermedia, por lo que la
siguiente propuesta fue de 500 ppm. Se observaron sefales claras, aun
tenues, pero ya mas significativas. La figura 3.4 muestra los resultados de los
voltajes obtenidos para una concentracion de CO, de 500 ppm. Con este
resultado se propuso una concentracion mas baja, 300 ppm, la cual arrojo la
seflal mas tenue que podria ser representativa sin que la resolucion del

multimetro se viese reflejada en los resultados.
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Si comparamos las figuras 3.2 y 3.4 se observa que la sefial que se recibe del
proceso de adsorcién del dibxido de carbono es muy pequefia comparada con
la que se obtiene en el caso del amoniaco. Inclusive si se grafican ambos
resultados (fig. 3.5) esta diferencia es mas notoria, esto indica que la adsorcién
y desorcion de los gases sobre las peliculas de PANI dependen de la

naturaleza de cada gas.
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Figura 3.4. Grdfico de voltaje en funcion del tiempo, para un ciclo de adsorcion-

desorcion de gas CO; (500 ppm) llevado a cabo con el sistema escalado.
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Figura 3.5. Comparacion en los procesos de adsorcion y desorcion de CO,y NH3,

[500 ppm].
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En la figura 3.6 se muestran algunos resultados de estas pruebas a diferentes
concentraciones de gas CO,, en ella se muestra como, aun cuando la senal es
tenue en todos los casos en comparacion con las que se obtienen con otro tipo
de gas, por ejemplo amoniaco, existe una notoria diferencia entre las sefiales

de cada una de las diferentes concentraciones.
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Figura 3.6. Adsorcion de CO;, a diferentes concentraciones, sobre la PANI.

También en la figura 3.6 se puede observar que la seial de 100 ppm no
muestra diferencia significativa en su respuesta, cuando se le hace pasar flujo
de N, lo cual dice que esta concentracién no puede ser detectada de manera
confiable. Es por ello que se propuso que el intervalo de concentraciones de
CO;, a detectar seria de 300 a 1000 ppm, ya que podemos observar que a partir
de una concentracion de 300 ppm, estos cambios pueden apreciarse mejor en
funcion de las diferentes concentraciones a las que es expuesta la pelicula de
PANI.
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Una vez que se probd que la pelicula es sensible al gas CO; y que se
determin6é un intervalo de concentraciones que va de 300 a 1000 ppm en
donde da sefial, se realizaron diversas pruebas para comprobar repetibilidad de
estos resultados, asi como para poder caracterizar la adsorcion de este gas en

las peliculas delgadas de PANI.
En el siguiente capitulo se explica la metodologia a seguir, el manejo del

sistema de mezclado de gases y la adquisicion de los datos para su posterior

interpretacion.
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CAPITULO 4

Metodologia



4. METODOLOGIA

4.1. ALINEACION OPTICA

Una vez que todo el arreglo experimental se montd dentro de su nuevo
contenedor y que los componentes 6pticos se montaron en las bases y en el
riel 6ptico disefiados para tal fin, fué necesario alinear los componentes para
evitar, en la medida de lo posible, las dispersiones en el haz de luz utilizado
para medir el cambio en la transmitancia 6ptica, debido a la adsorcion de los

gases sobre las peliculas de PANI.

Para poder alinear el sistema se cuenta con bases que pueden ser
desplazadas a lo largo del riel 6ptico, ademas, estas bases también pueden
ajustarse en cuanto a la altura de los componentes se refiere. La ventaja que
da el tener estas bases montadas sobre el riel 6ptico (disefado para este
sistema) es que se evita el desplazamiento de los componentes fuera de la
linea que marca el riel, como se muestra en la figura 4.1, de esta manera sélo

tenemos que ajustar las alturas y las distancias entre los componentes.

En la figura 4.1 también se observa como las bases que soportan lo
componentes Opticos se encuentran sujetas al riel éptico por medio de unas
mariposas y unos tornillos, de tal manera que cuando se requiera de un
desplazamiento a lo largo del riel, baste con liberar la tensién de la mariposa,

desplazar la base y volverla a presionarla para fijarla nuevamente al riel.
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Figura 4.1. Componentes del sistema optico montados en el riel optico y las bases que

lo sujetan a éste.

De esta manera, se tiene un sistema que resulta mas facil de alinear
Opticamente, lo cual es una ventaja respecto al arreglo anterior. Cabe
mencionar que la alineacion del sistema no tiene que realizarse antes de cada
una de las pruebas, basicamente se realiza cuando se cambia alguno de los
componentes o varios componentes son retirados, aun asi, es conveniente que
antes de la realizacion del las pruebas se verifique que los componentes no
tengan desviaciones de esta alineacion que puedan ser significativas en los
resultados obtenidos. A continuacion se describe brevemente el procedimiento

a seguir para alinear el sistema.

Debido a que el LED se encuentra montado en un dispositivo mecanico junto
con el polarizador (como se describié en el segundo capitulo de esta tesis),
éste es el componente con el que se inicia la alineacion ya que su altura esta
condicionada a la altura maxima de la carcasa donde se deposita el sistema,
ademas debe evitarse el roce del disco giratorio de este dispositivo con el riel
optico. Una vez que se fija la altura y posicion de este dispositivo que contiene
al LED y al polarizador, se enciende el LED y, con ayuda de una pantalla, un
cartoncillo blanco por ejemplo, se sigue la trayectoria del haz a través de cada

uno de los componentes.

El siguiente componente que se ajusta es la lente convergente, se verifica

primero la altura, de modo que el haz pase por la parte central de la lente y se
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coloca a la distancia del LED donde se aprecie que el haz se convierte en el
punto mas pequefo y claro. Una vez que se fija esta distancia se procede de
manera similar con el divisor de haz. Es importante que el haz esté lo mas
centrado al divisor puesto que esto, como se explicara mas adelante, nos
ayudara a obtener un balanceo adecuado del puente 6ptico. Una vez ajustada
la altura del divisor y la distancia a la cual el haz queda dentro del area de la
cara del divisor se contintia con la alineacion de la camara donde se deposita la
pelicula de PANI.

Para alinear el sistema no es necesario que se coloque la pelicula de PANI
dentro de la camara, pero si que se encuentre colocado el soporte disefiado
para colocar a ésta, de tal manera que se haga coincidir el paso del haz con el
orificio del soporte, evitando la pérdida en la intensidad del haz o dispersiones
de éste, esto se logra ajustando la altura de las bases que soportan la camara
de tal manera que colocando la pantalla en el extremo de la cdmara (opuesto a
donde entra el haz proveniente del divisor) se observe que no hay una

obstruccién en el paso del haz.

Debido a que a través de su paso por los diferentes componentes, el haz
comienza a dispersarse, se hace necesario el paso por una segunda lente
convergente, la cual se alinea como ya se indic6é con la primera, s6lo que esta
vez, esta alineaciobn se hace conjuntamente con la base del segundo
fotodetector (de medicidn). Esto es, se ajusta la altura de la lente convergente y
antes de fijarla al riel, se ajusta la altura de la base del fotodetector y se fijan las

distancias entre ambas donde se aprecie el punto mas pequeio en el detector.
El fotodetector de referencia, el cual no se encuentra montado sobre el riel

optico, simplemente se alinea con respecto al divisor de haz de manera que

coincida el haz con el centro del fotodetector.
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Figura 4.2. Comparacion de resultados con el sistema alineado y no alineado.

Esta parte de la experimentacion es muy importante debido a que se ha
encontrado que si el sistema no se encuentra bien alineado se corre el riesgo
de perder intensidad en la sefal o de tener sefiales con ruido o poco claras, por
lo que es importante que aun cuando no se realice antes de cada prueba, se
verifique periddicamente la alineacion de los componentes. La figura 4.2 nos
muestra una comparacién de resultados, cuando el sistema se encuentra

alineado (linea azul) y no alineado (linea roja).

4.2. BALANCEO DE PUENTE OPTICO.

El balanceo del puente consiste en hacer que las intensidades de luz que
llegan a los fotodetectores sea la misma o lo mas parecida posible, de tal
manera que al conectarlos al circuito que realiza la diferencia de estas sefnales,
y éste a su vez al multimetro, obtengamos un valor de 0 V o un valor muy
cercano. El balanceo de este puente se realiza mediante el dispositivo en el

qgue se encuentran montados el LED y el polarizador,

El polarizador tiene como funcion “filtrar” una de las componentes (resultantes
de las sumas de los campos eléctrico y magnético de la luz incidente) que
emite el haz del LED, por tanto, al girar el disco (de color blanco en la fig. 4.3)

al que se encuentra unido, lo que provocamos es el giro del polarizador para
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elegir la componente que nos de la misma intensidad en los haces que llegan a
cada uno de los fotodetectores. Este disco se gira manualmente y para un
ajuste mas preciso se gira el perno que se encuentra en la parte de atras del

disco.

Figura 4.3. Vista frontal y superior del dispositivo que nos permite la alineacion del

puente optico.

4.3. MANEJO DE GASES.

Otra parte importante de la metodologia es la mezcla de los gases para la
obtenciéon de las diferentes concentraciones a detectar por las peliculas. El

sistema de mezclado se describid en el segundo capitulo de esta tesis.

Se mencion6 con anterioridad, que en el trabajo experimental se utilizaron dos
gases a sensar, NH; y CO,, adicionalmente se utiliza gas nitrbgeno como gas
inerte para diluir la concentracion de los gases y también para desorber, a los

mismos, de la pelicula de PANI.

También se mencion6é que se cuenta con tanques de gas comerciales, en el
caso del Nitrégeno el tanque utilizado es de la marca INFRA, de alta pureza
(99.9997 %), El tanque de CO, con el que se cuenta, también de la marca
INFRA, tiene una concentracion de 1000 ppm (balance Nitrégeno). El tanque
con el que se suministra amoniaco, es de la marca PRAXAIR y tiene una

concentracion de 1000 ppm (balance Nitrégeno). Estos tanques son
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conectados directamente a los medidores de flujo que permiten regular el flujo

total deseado.

Los medidores de flujo que se utilizan en el sistema de mezclado (fig. 4.4) son
de la marca Gilmont Instruments Inc., de dos diferentes tamafos de tubo (2 y
200), los cuales cuentan con un programa de computo o “software” (Gilmont
Flow) que permite establecer las escalas a utilizar dependiendo el tipo de gas a
medir, asi como de las condiciones a las que se estén operando estos

medidores de flujo.

Figura 4.4. Medidores de flujo marca Gilmont Instruments.

El “software” que incluyen los medidores de flujo despliega una tabla con los
valores de flujo (mL/min) a los que equivale cada una de las divisiones de
nuestro tubo, que van de 0 a 100. Para poder desplegar esta tabla, el
“software” pide introducir algunos parametros como son: especificaciones sobre
el equipo (tamafio de tubo, tipo de flotador, nimero de serie), el fluido a utilizar
(liquido o gas) y las condiciones de operaciéon. En nuestro caso, se opero a
condiciones de presion y temperatura ambiente. Esta tabla es util para saber en
donde ubicar, en la escala de nuestro medidor, y obtener el flujo deseado (fig.
4.5)
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Figura 4.5. Ventana del “software” Gilmont flow.

Una vez que se establece la concentracion del gas a sensar que se desea
suministrar, es necesario realizar un sencillo calculo para establecer el flujo de
cada uno de los gases a mezclar que se debe hacer pasar por cada medidor de
flujo, para que posteriormente se mezclen en la probeta y sea introducido a la
camara donde se pondra en contacto con la pelicula de PANI. Los pasos para
este calculo se enumeran a continuacion:

¢ Se fija el flujo total a entrar en la camara (flujo de la mezcla del gas a
sensar y de N3), en este caso se estableci6 un flujo de 83 mL/min.

e Debido a que se conoce la concentracion del gas proveniente del
tanque, asi como la concentracion requerida y el flujo total, se utiliza la
siguiente férmula C1V1 = C,V; y sustituyendo valores, por ejemplo para
un flujo de 500 ppm de NH3; o CO,, se tiene: (1000 ppm)(83 mL/min) =
(500 ppm) V>

e Se despeja V,, obteniendo el valor del flujo que se permite pasar a
través del medidor de flujo, para este ejemplo sera de 41.5 mL/min.

e Se busca este valor en la tabla desplegada por el “software” y se obtiene
la escala a la que equivale en la division del tubo.

e Para obtener el flujo de N, que se debe suministrar, se resta al flujo total
(83 mL/min) el flujo del gas a sensar, el cual se obtuvo en los pasos
anteriores, por ejemplo, 83 — 41.5 = 41.5 (mL/min)

e Una vez obtenido el flujo de N, se busca su correspondencia en la
escala del medidor del flujo, con ayuda de la tabla que anteriormente se

obtuvo con el “software” incluido en los medidores (fig. 4.5).
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Una vez conocidos los flujos necesarios de cada uno de los gases,
dependiendo de la concentracion que se requiere, se procede a realizar la
mezcla de gas. La figura 3.6 muestra una fotografia del sistema de mezclado.
Los medidores de flujo se encuentran conectados al manémetro que permite
regular el paso del gas a los medidores de flujo, el gas continia su camino
hacia la probeta (donde se realiza la mezcla) y ésta envia la mezcla de los
gases al interior del sistema. También en la figura se puede apreciar que uno
de los medidores tiene opcion de paso directo hacia dentro del sistema, este es
el medidor de nitrégeno, ya que cuando se lleva a cabo la desorcion con este

gas, no es necesario mezclarlo y se pasa directo el flujo del gas.

El frasco que se observa al fondo de la fotografia (fig. 4.6) es donde se hace
burbujear el gas que sale de la camara, esto con el fin de que los residuos del
gas reaccionen con una solucién contenida en este frasco y posteriormente
puedan neutralizarse y desecharse. Cabe mencionar que mientras se
manipulan los flujos para realizar la mezcla, éstos no pasan al sistema, sino
que son burbujeados en la solucion y sélo cuando ya se tiene el flujo estable y

con la concentracién deseada se hace pasar al sistema.

Es importante que en el sistema no existan fugas ya que se trabaja con gases
que pueden traer riesgos a la salud, para lo cual deben de tomarse
precauciones al cambiar los tanques, ademas de que deben hacerse revisiones

periddicas para evitar algun accidente.
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Figura 4.6. Sistema de mezclado de gases.

4.4. ADQUISICION DE DATOS

Una vez que el sistema esta alineado y que se ha preparado a mezcla de
gases, podemos comenzar la prueba. Antes de colocar la pelicula de PANI
dentro de la camara es importante que haya sido caracterizada, de lo cual se

hablara con mayor detalle mas adelante.

Se inicia encendiendo el sistema, se enciende el LED Yy el circuito que realiza la
diferencia de sefales. También se enciende la computadora donde se
encuentra instalado el “software” que ayudara al registro de los datos, se
conecta el multimetro a las terminales del circuito y también a la computadora.
Una vez encendido todo se le da un tiempo aproximado de 15 minutos para
gue se estabilice el sistema. Por lo pronto puede montarse la muestra de PANI

en la camara.

Para colocar la pelicula de PANI dentro de la camara, es necesario retirar la
camara de los soportes en los que se encuentra detenida, la camara se
destapa de uno de los extremos y se saca (con ayuda de unas pinzas) el
soporte donde se coloca la PANI. La pelicula se coloca en el soporte y éste es

introducido nuevamente en la camara, como se muestra en la figura 4.7, es
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importante tener precaucion de no tocar la pelicula con las manos. La camara
es colocada nuevamente en los soportes que la detienen y se verifica la
alineacion y que el paso del haz a través de la camara quede libre, como ya se

menciond anteriormente.

Figura 4.7 Camara sujetada en sus bases, con soporte dentro.

Ya que el sistema se encuentra estable y que la alineacién se verifico, se
enciende el multimetro y se balancea el puente O6ptico como se explicd
anteriormente. Se cierra la tapa del chasis que contiene el arreglo experimental
y en la computadora se abre la ventana del “soffware” que auxiliara en la
adquisicion de datos, el cual viene incluido con el multimetro o incluso puede
descargarse de la red. Este “software”, Mas View, es bastante amigable y facil
de manipular, los datos son registrados cada segundo y pueden ser guardados
en la computadora para poder interpretarlos después. En las siguientes
fotografias se muestran: el sistema montado y alineado, el aspecto externo
durante la realizacion de una prueba y la ventana del “software” que se

despliega en la pantalla.

A O

Figura 4.8. Aspecto interior del sistema montado y alineado.
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Figura 4.9. Aspecto exterior del sistema al realizarse una prueba y la ventana del

“software” que nos permite la adquisicion de los datos.

Una vez que se comienza la captura de los datos, ésta se continua por 5
minutos sin modificar algo en el sistema, pasado este tiempo, se hace pasar
una referencia, la cual permitira la normalizacién de los valores para poder
compararlos, ésta se deja por 5 minutos, después de los cuales se retira. El
sistema trabajara por 5 minutos mas antes de permitir el paso del gas hacia
dentro de la camara. El paso del gas se lleva a cabo por 30 minutos, al término
de los cuales se cierra el paso del gas a sensar y sélo se deja paso al flujo del
gas nitrégeno para desorber el gas que provoco6 el cambio de coloracion en la
pelicula, esto también se repite por 30 minutos y posteriormente se detiene la
captura de los datos y se guardan estos datos en la computadora, los cuales se

analiza y discuten mas adelante.

Esta serie de pasos, se siguen en cada una de las pruebas para poder
caracterizar los procesos de adsorcién y desorcidn, de los distintos gases, en
las peliculas delgadas de PANI. Una vez que son guardados los datos, se
apaga el sistema y se saca la pelicula de la camara para obtener su espectro
de UV-Visible, lo cual nos ayuda a la caracterizacion de los cambios en las
peliculas, atribuidos a la adsorcion del gas. A continuacion se describe un poco

mas este procedimiento.

4.5. CARACTERIZACION POR ESPECTROSCOPIA UV-VISIBLE

La espectroscopia consiste en la medicion e interpretaciéon de fenomenos de

absorcion, dispersion o emisién de radiacion electromagnética que ocurren en
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atomos, moléculas y otras especies quimicas. Esta absorcibn o emision se
encuentra asociada a los cambios de estados de energia de las especies
quimicas interactuantes y, puesto que cada especie tiene estados energéticos
que la caracterizan, la espectroscopia puede utilizarse con fines de
identificacion, también se puede obtener informaciéon cuantitativa. Una grafica
de absorcién contra longitud de onda se llama espectro de absorcién de esa

especie molecular.

Debido a que el cambio observado en la pelicula de PANI es un cambio de
coloracion, el espectro de absorcién en la region UV-Visible es de mucha
utilidad para observar si existe 0 no un cambio en la pelicula al ser expuesta a
los flujos de gas, ya que un cambio en la coloracién de la pelicula desplaza la
‘banda” del espectro de absorcion hacia otra regién, mostrandonos si existe

alguna interaccion de la pelicula con las moléculas del gas.

Si llevamos un seguimiento de una misma pelicula podemos observar que ésta
puede regresar a su estado inicial o también puede observarse si existe algun
desgaste de la pelicula, el cual puede ser atribuido a multiples exposiciones de

ésta a los flujos de gas.

En la siguiente figura (4.10) se observa un ejemplo de seguimiento de una
pelicula de PANI por espectroscopia UV-Visible. En la figura se puede observar
una primera banda de absorcion en color morado, la cual indica el estado inicial
de la pelicula, justo antes de ser expuesta al flujo de gas. Después de la
exposicion se retird la pelicula de la camara y se tomd un nuevo espectro, en la
figura se encuentra en color rojo. Podemos observar como hay un corrimiento
del maximo en la banda de absorcion hacia una regién de mayor energia, esto

provocado por el cambio en la coloracion de la pelicula.

Al dia siguiente, se tom6 un nuevo espectro (en azul) y se observa como la
pelicula intenta regresar a su estado inicial, es decir, como existe un nuevo
corrimiento pero esta vez buscando traslaparse con la banda que indica el
estado inicial de la pelicula de PANI. Cabe mencionar que una vez utilizadas

las peliculas se depositan dentro de una pequefia bolsa de plastico, por lo que
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se encuentran a condiciones ambiente, lo que puede propiciar que continue el

desgasamiento de la superficie de la pelicula.

Con el fin de observar lo que ocurre en nuestra pelicula, se tomd un nuevo
espectro, dos dias subsecuentes a la exposicion de la pelicula al gas, este
nuevo espectro (en verde) una vez mas tiene un corrimiento hacia la banda
inicial, se observa como practicamente esta banda (2 dias después) se traslapa

con la banda de absorcién que muestra el estado inicial de la pelicula de PANI.

—sin tratar
—tratada

— 1 dia despues
. — 2 dias después

nm

Figura 4.10. Espectros de absorcion de una pelicula de PANI.

Antes de someter a cada una de nuestras muestras a la exposicién al flujo de
los gases a detectar, son tomados los espectros de absorcidén para conocer el
estado inicial de las peliculas, de la misma manera, para observar si hubo
algun cambio en la misma pelicula se toma un nuevo espectro al terminar cada
una de las pruebas, aun cuando no en todos los casos se lleva un seguimiento

por varios dias.

Para peliculas que han sido sometidas a varios ciclos de adsorcién-desorcion,
puede llegar a observarse que la pelicula no recupera su estado inicial, aunque
eso no indica que la pelicula dejara de absorber las moléculas de gas, pero si

puede pensarse que existe un desgaste de la superficie.
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En nuestro siguiente capitulo se analizan detalladamente los resultados
obtenidos en la experimentacién y se retomara la parte de la caracterizacion

por espectroscopia UV-Visible de las peliculas de PANI.
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CAPITULO 5

Analisis de
resultados
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5. ANALISIS DE RESULTADOS

Como ya se menciond en el segundo capitulo, los componentes del sistema
sensor se encuentran depositados dentro de una carcasa de dimensiones 49 x
37 cm, con lo que se redujo 27.48 % el area que ocupaba el sistema anterior.
La camara de gases se redujo en relacién 1:6 y, por tanto, también en la misma

proporcion, se redujo el flujo de gas que incide sobre la pelicula.

Durante el trabajo experimental para el manejo correcto del sistema éptico y
obtener buenos resultados, se presentd el problema de la alineacién de los
componentes 6pticos, problema que se resolvio disefiando un riel 6ptico, donde
se montaron los componentes permaneciendo alineados ademas de

mantenerlos fijos a la base de la carcasa.

Debido a que se tiene un interés particular por el sensado de CO,, empleando
el sistema optoelectronico ya escalado se probé la efectividad de adsorcion del
CO, sobre la PANI, por lo que el analisis de resultados se encuentra basado en
la informacién obtenida de las pruebas de adsorcién y desorciéon de CO, sobre
las peliculas de PANI. A continuacion se mencionan los parametros obtenidos

con los datos que arrojaron dichas pruebas.
5.1. INTERVALO DINAMICO.

Se conoce como intervalo dinamico, campo de medida o “range” al conjunto de
valores de la variable medida que estan comprendidos dentro de los limites
superior o inferior de la capacidad de medida o de transmision del instrumento;

viene expresado tomando los dos valores extremos.?®!

Con la finalidad de obtener datos representativos de este intervalo, se midio la
adsorcion de los flujos de CO, a diferentes concentraciones, encontrandose
que para este nuevo sistema el intervalo confiable de medicién para el gas CO,

va de una concentracién de 300 ppm a 1000 ppm.
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Figura 5.1. Grafico que muestra las sefales de cambio de voltaje, como

funcién del tiempo, para las concentraciones que determinan el intervalo

5.2. TIEMPO DE RESPUESTA

dinamico.

El tiempo de respuesta se define como el tiempo que pasa desde que se envia

una comunicacion y se recibe la respuesta.?”]

Una vez que realizaron todas las pruebas de adsorcion y desorcion, se forma

un grafico de voltaje en funcion del tiempo. De este grafico se determina, para

cada una de las concentraciones, el tiempo en que se obtiene el 90% del

cambio maximo de voltaje para la adsorcidén y la desorcidén, se promediaron

esos tiempos de respuesta y se obtuvieron los valores registrados en la tabla

5.1.

Tabla 5.1. Tiempos de respuesta promedio

Concentracion | Tiempo de respuesta (seg.)

(ppm) Adsorcion Desorcion

300 1141.33333 | 757.111111

500 934.333333 | 34.3333333

1000 794.857143 | 69.2857143
Promedio 956.84127 | 286.910053
% Error max. | 0.13031042 | 12.4316969
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El promedio del tiempo obtenido de las concentraciones es un estimado del
tiempo en el que se recibe una respuesta, para cualquier valor dentro del
intervalo de medicion. EI % de error maximo esta dado por la desviacidén

estandar de las lineas mostradas en las figuras 5.2 y 5.3.

Se puede observar que los tiempos de adsorcidon son mayores que los tiempos
de desorcion, lo cual indica que el tiempo de exposicién de la pelicula al flujo
de gas CO, tiene que ser prolongado con la finalidad de poder saturar la
camara y que exista una interaccion de las moléculas del gas con las superficie
de la pelicula de PANI, por el contrario, el flujo de gas N, es suficiente para
poder remover esas moléculas, lo cual ocurre en un tiempo menor en

comparacion con los tiempos de adsorcién.

Se realizaron los graficos de tiempos de respuesta promedio en funcion de la
concentracion, y se ajustaron los valores a una curva de tipo polinomial de
segundo grado (y= ax® + bx + c). En las figuras 5.2 y 5.3 se observan estos
graficos y en la tabla 5.2 se encuentran reportados los coeficientes de las

ecuaciones que ajustan las curvas obtenidas.

900 ~—_

800 | — s
700
600 -
500 |
400

Tiempo (seg)

Figura 5.2. Grafico de tiempo de respuesta promedio (de adsorcién) en

funcién de la concentracion del flujo de CO,.
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Figura 5.3. Grafico de tiempo de respuesta promedio (de desorcion) en

funcion de la concentracion del flujo de CO..

Tabla 5.2. Coeficientes de las ecuaciones que ajustan los tiempos de respuesta

en funcion de la concentracion de CO..

Coeficientes
Adsorcion Desorcion

a

0.001080068

0.005262562

b

1.899054422

7.823938776

Cc

1613.843537

2630.662132

El ajuste de estas curvas, a un polinomio de segundo grado, ayuda a estimar
los tiempos de respuesta a los que se esperaria se obtuviera, con el equipo
escalado, el tiempo de respuesta a cualquier concentracion a detectar que se

encuentre dentro del campo de medida.

5.3. SENSIBILIDAD

La sensibilidad es la razén entre el incremento de la lectura y el incremento de
la variable que lo ocasiona, después de haberse alcanzado el estado de
reposo. Viene dada en tanto por ciento del alcance (diferencia aritmética entre

los valores superior e inferior del campo de medida) de la medida.?®!

Se realizaron los graficos de cambio maximo de voltaje (promedio de las
pruebas a una misma concentracion) en funcion de la concentracion del gas.
Como ya se menciond anteriormente, la sefial de voltaje obtenida depende

directamente de concentracién de gas a la cual estd expuesta la pelicula de
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PANI, por lo que se espera que a mayores concentraciones el valor maximo de

voltaje sea un valor mayor que a una concentracion menor. En la tabla 5.3 se

encuentran los valores promedio para cada una de las concentraciones, las

cuales, también se ajustaron a un polinomio de segundo grado (y= ax® + bx +

c). En las figuras 5.4 y 5.5 se observan estos gréficos y en la tabla 5.4 se

encuentran reportados los coeficientes de las ecuaciones que ajustan las

curvas obtenidas.

Tabla 5.3. Cambios méaximos de voltaje obtenidos para cada concentracion.

Concentracion

Cambio maximo de V

(ppm) Adsorcion | Desorcion
300 0.2373 0.1354
500 0.2228 0.0396
1000 0.3681 0.2716
% Error max. 0.1194 2.1452

Donde el % de error maximo se calcula con la desviacion estandar de estos

valores en comparacion con las lineas de los graficos de voltaje como funcion

de la concentracion mostrados en las figuras 5.4 y 5.5.

200 400

600 800

1C00 1200

Figura 5.4. Grafico del cambio maximo de voltaje promedio (de adsorcion)

en funcion de la concentracion del flujo de CO,.
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Figura 5.5. Grafico del cambio maximo de voltaje promedio (de desorcion)

en funcién de la concentracion del flujo de CO..

Tabla 5.4. Coeficientes de las ecuaciones que ajustan los voltajes maximos en

funcion de la concentracion de COo.

Coeficientes

Adsorcion

Desorcion

a

5.18617E-07

1.3471E-06

b

0.000487449

0.001556628

Cc

0.336903628

0.481137868

Se observa, de las figs. 5.4 y 5.5, que el comportamiento de la adsorcion se
puede aproximar a una recta y como el valor de % de error maximo, para el
ajuste con las ecuaciones de segundo grado, es mayor en el caso de la
desorcidn, teniendo asi una sensibilidad de * 2.14 % para el sistema escalado.

Con las ecuaciones que construyen los coeficientes de la tabla 5.4, se ajustan
los datos de cambio de voltaje como funcién de la concentracion, y se pueden
predecir los voltajes maximos a detectar con el sistema escalado, de acuerdo a

la concentracién de gas CO; suministrada.
5.4. LINEALIDAD
Se llama linealidad a la aproximacion de una curva de calibracion a una linea

recta especificada. Para este caso se obtendra una linealidad basada en

puntos, la cual se entiende como la falta de linealidad expresada en forma de
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desviacion maxima con relacién a una linea recta que pasa a través de los

puntos dados, correspondientes al cero y al 100 % de la variable medida'®®..

Para el sistema escalado, esos valores corresponden a las concentraciones de
300 y 1000 ppm de CO,, por tanto el ajuste lineal se basa en estos puntos y se
observa la desviacion que se tiene en la concentracion de 500 ppm, un valor
intermedio del intervalo dinamico que se determiné con este sistema escalado.

En la tabla 5.5 se muestran los coeficientes de las rectas (de tipoy = mx + b) a
las cuales se aproximaron los datos obtenidos con el sistema escalado, en la
figura 5.6 se muestra el grafico que expresa el voltaje en funcién de la
concentracion y el ajuste lineal para la adsorcién (color azul) y para la

desorcion (color rojo).

Tabla 5.5. Coeficientes de las rectas que ajustan los cambios maximos de

voltaje en funcioén de la concentracion de CO..

Coeficientes de la recta
Adsorcion | Desorcion
0.000187 0.000195
0.181319 0.077007
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Figura 5.6. Grafico que muestra el ajuste lineal de los datos de cambios

de voltaje promedio en funcioén de la concentracion del flujo de CO,.

Una vez obtenidas las lineas rectas que pasan por los puntos que determinan
nuestro intervalo de medicion (300 y 1000 ppm), se interpold, para la
concentracion de 500 ppm, la diferencia entre los valores interpolados
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mediante las ecuaciones de las rectas y los obtenidos experimentalmente, son

mostrados en la tabla 5.6.

Tabla 5.6. Coeficientes de las lineas rectas que ajustan los cambios maximos

de voltaje en funcion de la concentracion de CO..

Valores Adsorcion | Desorcion
Calculado 0.27482 0.17451
Experimental | 0.22283 0.03960
Diferencia 0.05199 0.13491
% Error 18.91633 | 77.30750

De la tabla 5.6 se observa que los procesos de adsorcidn tienen una mejor
aproximacion lineal en comparacion con los procesos de desorcion, ya que la
diferencia entre los valores experimentales e interpolados, de la adsorcién, es
del orden de centésimas de volt (V) un error de 18.92 %, mientras que para el
caso de la desorcion el valor es del orden de décimas de V y un de error de
77.31 %.

5.5. REPETIBILIDAD

La repetibilidad es la capacidad de reproduccion de las posiciones de la sefal
de salida, del instrumento, al medir repetidamente valores idénticos de la
variable en las mismas condiciones de servicio y en el mismo sentido de la
variacion, recorriendo todo el campo. Se considera en general su valor maximo

(repetibilidad maxima).l?®!

En este caso, la repetibilidad se toma como el tiempo en que tarda en
producirse una adsorcién y desorcion, de gas CO, sobre las peliculas de
polianilina, completas, es el tiempo en que se obtienen los valores de senal de
voltaje maximo y minimo respectivamente. En la tabla 5.7 se observan los

valores de repetibilidad maxima y su desviacién estandar.

Tabla 5.7. Repetibilidad maxima y su desviacon estandar

. Adsorcion | Desorcion
Repetibilidad max. (s) | 1141.33333 | 757.11111
Desviacion Estandar | 146.6594695 | 252.881121
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5.6. ESPECTROSCOPIA UV-VISIBLE

Como ya se mencion6 en el capitulo 4, el apoyarse en la espectroscopia de
absorcion en las regiones Ultravioleta y Visible, del espectro electromagnético,
ayuda a caracterizar el estado en el que se encuentran nuestras peliculas
delgadas de PANI.

Es importante que antes de someter las peliculas a la exposicion con los
gases, se obtengan los espectros de UV-Visible para tener una referencia de
cdmo se encuentra la pelicula antes de someterse a las adsorcidén y desorcidon
del CO,, de la misma forma es necesario obtener el espectro de la pelicula al
terminar cada una de las pruebas. Esto es con la finalidad de registrar si existe
un cambio en la superficie de las peliculas producto de las interacciones de las
moléculas de gas con la superficie. Si nosotros observamos a simple vista las
peliculas, en algunas ocasiones parece no haber ocurrido cambio alguno, esto
debido a que al desorber el CO, con el flujo de Ny, se espera que la pelicula
recupere su estado inicial, sin embargo, por medio de los espectros de
absorcion, se puede observar que existen diferencias en los estados inicial y

final de la pelicula.

Esto puede explicarse si pensamos que no se remueve la totalidad de las
moléculas de gas CO,, aunque como también ya se menciono, las
interacciones de la pelicula de PANI con el ambiente terminan por remover las

moléculas que quedaron en la superficie de ésta.

En las siguientes figuras (5.7-9) se tienen ejemplos representativos de los
espectros obtenidos por espectroscopia UV-Visible y las interpretaciones de

éstos, de acuerdo a los casos que se han presentado experimentalmente.

En la figura 5.7 se puede observar como ocurre un corrimiento de la banda de
absorcion hacia la izquierda, en direccion a la regién del ultravioleta. Este tipo
de espectros se obtienen cuando las moléculas no son removidas totalmente
de la superficie, en algunos casos, inclusive, puede notarse a simple vista un

tono azul en la pelicula. Esto ocurre cuando las peliculas son expuestas a
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gases con una alta afinidad a la superficie de la PANI y/o a concentraciones

elevadas (cercanas a 1000 ppm).
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Figura 5.7. Espectro de absorciéon de una pelicula de PANI, que muestra

los estados inicial y final al ser expuesta a un flujo de CO, [1000 ppm]

La figura 5.8 es un claro ejemplo de los espectros obtenidos en los casos de
las peliculas expuestas a concentraciones de CO, bajas, 300 ppm o menos,
donde apenas puede apreciarse el corrimiento de la banda, lo que indica que la
pelicula esta regresando al estado inicial en el que se encontraba antes de ser
expuesta. En este tipo de casos no se observa a simple vista un cambio en la

pelicula.
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Figura 5.8. Espectro de absorcion de una pelicula de PANI, que muestra

los estados inicial y final al ser expuesta a un flujo de CO, [300 ppm]
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CONCLUSIONES

Una vez que se presentaron los resultados obtenidos experimentalmente y su

analisis, es posible llegar a algunas conclusiones sobre este trabajo.

En lo que se refiere a la reduccién en las dimensiones del arreglo
experimental del sistema optoelectrénico, se puede concluir que una vez
que el sistema se mont6 dentro del chasis de la computadora se redujo
el espacio en 27.48%, en comparacion con lo que se tenia

anteriormente.

Adicionalmente, con el riel disefiado se facilita la alineacién del sistema
optico, fija las bases de los componentes a la carcasa con lo cual el
sistema sensor se convirtié en un sistema portatil. También se disefiaron
nuevas monturas y bases para los componentes Opticos, asi como un
soporte para sostener el elemento sensor dentro de la camara de gases.
La camara de gases redujo su volumen en una relacion de 1:6 y el flujo

de gas suministrado también se redujo en la misma proporcién.

Por otra parte, con el sistema escalado se logré caracterizar la
sensibilidad del elemento sensor (pelicula delgada de PANI) al gas CO,,
a condiciones de presion y temperatura ambiente, asi como la eficiencia
del sistema, encontrandose: el intervalo de dinamico de 300 a 1000
ppm; tiempos de respuesta promedio: 956.84 segundos para la
adsorcion y 286.91 segundos para la desorcion; sensibilidad de + 2.14%,
asi como la linealidad con un 18.92% de error para la adsorcién y un
77.31% de error para la desorcién; y la repetibilidad maxima del equipo,

1141.33 segundos para adsorcion y 0.46 segundos para la desorcion.

También se concluye que con este nuevo arreglo experimental se
obtienen, de igual manera que con el sistema original, sefiales claras y

reproducibles, a temperatura ambiente, por o que con este sistema se
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puede continuar el estudio de la deteccidén de diferentes gases téxicos,
en el desarrollo de este trabajo el gas de estudio fue CO,, lo cual se
llevé a cabo gracias a los procesos de adsorcidon en la superficie de las
peliculas delgadas y monitoreando el cambio que se produce en la
transmitancia éptica de la PANI, adicionalmente la caracterizacion de la
pelicula como elemento sensor se auxilio de la espectroscopia de UV-
Visible, la cual es una herramienta que también ayuda a observar los
cambios en la superficie de las peliculas antes y después de cada

prueba realizada con ellas.
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